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Solvatation und Komplexbildung 
als Ursache des Farbenwechsels der Kobaitohaloide. 


Von A. Hanrzscu. 
Mit 7 Figuren im Text. 


DaB die auffallenden Farbveriinderungen von Kobaltsalzen, 
namentlich von Kobalthaloiden und ihren Lésungen nur durch Veriinde- 
rung der Konstitution, vor allen des Hydratationsgrades und der 
Zusammensetzung der nicht ionisierten Komplexe mit zweiwertigem 
Kobalt als Zentralatom erzeugt werden, ist wohl allgemein ange- 
nommen und wird durch die vorliegende, mit Dr. Frreprich SCHLEGEL 
ausgefiihrte, iibrigens schon vor 10 Jahren abgeschlossene Arbeit 
bis in alle Kinzelheiten bestitigt. Nur J. Grow’) glaubt noch neuer- 
dings den Farbenwechsel von Kobalthaloidlésungen (rot —_» blau) auf 
Grund seiner Versuche durch die Annahme erkliren zu miissen, 
daB nach der Gleichung 2CoX, —-» [CoX,|Co komplexe blaue 
Anionen [CoX,]” entstehen und will deshalb, weil sich dieser Vorgang 
auch in nicht waBrigen Lésungen vollzieht, die Erklirung, ihn nach 
der Hydrattheorie gemiB der Gleichung: 

[Co(OH,),|Cl, -——» Co(OH,),Cl, + 4H,O 
als Anhydrisierung aufzufassen, widerlegt haben. Allein mit 
Gron’s Auffassung ist bereits unvereinbar, was ihr Autor wohl iiber- 
sehen hat, daB Kobaltchloriir und Kobaltbromiir sowohl in ihren bei 
gewohnlicher Temperatur roten Lésungen in Pyridin als auch in 
denselben beim Erhitzen tief blau gewordenen Lésungen nach 
A. WERNER”) monomolar und nicht dissoziiert siad. Danach sind 
also in den roten Lésungen pyridinreichere Komplexsalze vor- 
handen, die beim Erwiirmen in pyridinirmere blaue Salze_ iiber- 
gehen, wonach natiirlich auch die analogen Farbveriinderungen der 
waBrigen Lésungen durch analoge Verinderungen des Hydratations- 
grades verursacht werden. Noch eindeutiger wird in folgendem ge- 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 305. 
*) Z. anorg. Chem. 15 (1897), 23. 


Z, anorg. u, allg. Chem. Bd. 159, 1s 
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zeigt, daB alle derartigen optischen Verinderungen ganz allgemein 
primar auf Solvatbildungen zwischen Salz und Lésungsmittel sowis 
sekundir auf chemische Veriinderungen der kobalthaltigen Komplexe 
zuriickzufiihren sind. 

Von den besonders eingehend untersuchten Kobalthaloiden. 
deren Lésungen einschlieBlich derer der Rhodanide rosa, rot, violett 
oder blau sind, haben wir nur das Jodid meist ausgeschlossen, teils 
wegen der besonders starken Kigenabsorption des Jods, teils wegen 
der Zersetzlichkeit des Jodids. Das feste Salz und seine Lésungen 
werden meist als griin bezeichnet, aber wohl nur deshalb, weil sie 
fast stets durch etwas Jod verunreinigt sind. Denn die griinen 
alkoholischen oder iitherischen Liésungen werden durch vorsichtiges 
Behandeln mit Kupferpulver blau, dann aber an der Luft bald 
wieder griin, und ebenso sofort nach Zusatz von etwas freiem Jod. 
Danach sind die Lésungen von reinem Kobaltjodiir in denselben 
Lisungsmitteln, von denen die iibrigen Kobalthaloide mit blauer 
Farbe gelést werden, auch blau. 

Die Kobalthaloide CoX, bilden bekanntlich mit zahlreichen 
Stoffen Additionsprodukte, nimlich mit Wasser, Alkoholen, Ammo- 
niak, aliphatischen und aromatischen Aminen, Pyridin, Chinolin, 
Nitrilen, Carbylaminen u.a.m. Sie bilden, nach steigender Zah! 
der Addenden (A) angeordnet, folgende Reihe: CoX,A, CoX,A,, 
CoX,A,, CoX,A, und CoX,A,, in der also nur das Glied CoX, A, fehlt. 

Wenig zahlreich sind die Monoadditionsprodukte z. B. CoCl,- H,0O, 
CoBr,-H,O, CoCl,-NH,, CoCl,-NH,C,H,, CoCl,-C,H,N u.a. Sie 
sind jedenfalls, da sie sich in allen Lésungsmitteln nicht oder nur 
unter Zersetzung lésen, Polymere der einfachsten Formel, nehmen 
deshalb eine Sonderstellung gegeniiber den iibrigen Salzen ein und 
sind auch wegen ihrer ungeniigenden Léslichkeit einer genauen 
systematischen Untersuchung nicht zuginglich. 

Von Triadditionsprodukten sind nur drei beschrieben: CoC],- 
3CH,CN}), CoCl,-3C,H,NH,*) und Co(SCN),-3H,O%). Von diesen 
existiert das erstere nicht, wie gezeigt werden wird, wohl aber, wie 
bestiitigt wurde, das Rhodanid-Trihydrat, dessen Existenz durch 
eine spiter zu besprechende besondere Eigentiimlichkeit des Rhodans 
bedingt ist. So bleibt als einziger und deshalb wohl etwas fragwiirdiger 
Reprisentant dieser Reihe nur das Triallylaminsalz iibrig. 


— —— 


') A. Naumann, Ber. 47 (1914), 250. 
*) Preronit und Prxorti, Zdl. 1915, I, 1096. 
') Rosennem und Conn, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 288. 
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Gegeniiber diesen wenig zahlreichen Additionsprodukten mit 
ungerader Zahl der Addenden sind dagegen sehr zahlreich die 
Salze mit gerader Zahl der Addenden, also von der Form CoX,A,, 
CoX,A, und CoXA, nach den alphabetisch angeordneten Arbeiten 
von BenratH, W. Brutz, Eparamm, GrossMANN und HIMseuer, 
Ap. Griw und W. Brurz, Hanrzscn und Sarpata, Lippmann und 
VorTMANN, ALEx. NAUMANN, ReErrzENsTEIN und Sanp. Nur diese 
drei Typen konnten also systematisch untersucht, ihre Zahl aber 
auch noch durch verschiedene neue Repriisentanten vermehrt werden. 

Sie sind mit den bisher noch unbekannten, neu dargestellten 
Salzen in der folgenden Tabelle, die tibrigens keinen Anspruch auf 
Vollstindigkeit macht, zusammengestellt; die neuen Salze sind da- 
selbst durch Unterstreichen ihrer Formeln gekennzeichnet. 


Tabelle 1. 
Feste Additionsprodukte von Kobalthaloiden, angeordnet nach der Zah! der 
Addenden und ihrer Farbe: 
a) Additionsprodukte sauerstoffhaltiger Lésungsmitte!: 
CoX,A, CoX,A, CoX,A, 
blau violett rot rosa 
CoCl,-2H,O | CoCl,-4C,H,-CH,OH CoCl,-6H,O 
CoBr,-2H,O  CoBr,-40,H,-CH,OH CoBr,-6H,O 




















CoCl,-2CH,OH CoBr, -20,H{OH) CoCl,-6CH,OH 
CoBr, -2CH,OH CoBr, F oC. (¢ ‘ 1,),(O] 1), CoBr,-6CH,OH 
CoCl,-2C,H,OH aie ~ CoBr,-3C,H,(OH), 





CoBr,-2C,H,OH 
Co(SCN),-2C,H.OH 

b) Additionsprodukte stickstoffhaltiger Lésungsmittel: 
a-CoCl,+-2C.H.N §-CoCl,-2C,H,N | CoBr,-4C,H,NH, CoCl,-6 NH, 





CoBr, -2C,H,N Co(SCN),-2C,H.N CoCl,-4C,H.N CoBr,-6NH, 

CoCl,-2C,H,N (Chinolin) Co(SCN),+4C.H,N CoCl,-6CH,NH, 

CoBr,-2C,H,N CoCl,-4C,H,N CoBr,-6CH,NH, 

CoCl,-2C,H.NH, Co(SCN),- Co(SCN),-4 C,H,N,H, Co(SCN),-6C,H,N,H 
2C,H,NH, 


CoCl,+-2C,H,NH, (p-Toluidin) 
CoCl,-2C,H,NH, (p-Xylidin) 
CoC], -2CH,CN 
CoBr,-2CH,ON 
CoBr,-2C,H,ON 

Diese Tabelle veranschaulicht, dab die Farbe der festen Salze 
im wesentlichen von der Zahl, und nur untergeordnet von der Natur 
der Addenden abhingt. Die Farbe vertieft sich, wie zu erwarten, 
mit Abnahme der Zahl der Addenden, also mit Zunahme der un- 
gesittigten Natur der Komplexe. Denn fast alle gesiittigten Ver- 
bindungen vom Typus [CoA,]X, sind rosa, gleichviel ob A=H,O, 
CH,OH, */,C,H,(OH),, NH,, C,H,N,H, usw. ist; alle Verbindungen von 


18* 
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der Formel CoA,X, sind rot, gleichviel ob A = C,H, -CH,OH, 
C,H,N usw. ist. Und schlieBlich sind fast alle noch weniger ge- 
siittigten Verbindungen von der Formel CoA,X, mit denselben Ad- 
denden H,O, CH,O, NH,, C,H,N, CH,CN usw. noch dunkler, also 
violett oder blau, womit tibereinstimmt, dab die Kobalthaloide CoX, 
ohne jede Addenden noch dunklere Farben besitzen. 

DaB diese einfachen Beziehungen zwischen Farbe und Kon- 
stitution bei den festen Salzen auftreten, bestitigt, dab sie vdllig 
unabhingig von der Dissoziation sind, daB also die blauen Salze 
nicht blaue Anionen [CoCl,|" oder [CoBr,|” enthalten. 

Im Gegensatz zu dem dominierenden EKinfiub der Zahl der 
Addenden auf die Farbe ist der KinfluB der Natur der Addenden 
auf die Farbe der festen Salze CoX,A,, CoX,A, und CoX,A, inner- 
halb jeder dieser drei Gruppen so gering, da8 er vom Auge nicht 
oder kaum wahrgenommen werden kann, sondern deutlich nur an 
den Absorptionsspektren der betreffenden Salzlésungen nachzuweisen 
ist — worauf erst spiiter eingegangen werden soll. Nur die in 
obiger Tabelle nicht aufgenommenen Carbylaminsalze CoX,(CNC,H,), 
sind im Unterschiede von allen iibrigen Salzen dieses Typus, ins- 
besondere auch von den isomeren blauen Nitrilsalzen CoX,(NC - C,H,), 
grin — zweifellos wegen der in ihnen anzunehmenden Bindung des 
zweiwertigen Kohlenstoffs an das Metall. 

Zwei andere optisch anomale Salze, deren Farbe also nicht 
dem ‘T'ypus entspricht, dem sie nach ihrer Zusammensetzung zu- 
gehéren sollten, nimlich das von Sanp*) neben dem normalen roten 
Rhodanid Co(SCN), Py, beschriebene braune Isomere sowie das neben 
dem roten Bromid CoBr,Py, beschriebene blaue Isomere?) existieren 
aber nicht. Dies ist fiir das Rhodanid schon von P. Prerrrer®) 
gezeigt und nach unseren Versuchen erwartungsgemiB bestiitigt 
worden. Und nach unseren erfolglosen Bemithungen zur Darstellung 
des blauen Bromids hat auch W. Biz brieflich bestatigt, daB hier 
seinem friiheren Mitarbeiter ein Versehen unterlaufen war. 

Dagegen bleiben noch zwei Ausnahmefille bestehen: erstens 
daB nach A. Grin und BaepeKxer*) die Glykolverbindung des 
Chiorids CoCl,,3C,H,(OH), nicht wie das analog zusammengesetzte 
Bromid CoBr,,3C,H,OH), rosa, sondern blau ist; und zweitens, 


') Ber. 36 1903), 1448. 

*) W. Brrrz, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 126. 
*) Z. anorg. Chem. 5S (1908), 433. 

') Ber. 483 (1911), 1051. 








one 
3 
a 
* 
ay 


baer Pistia anes Manet 


“ pact Bee ees gles tses ‘kaxaad 0 


Sa ik Pd edi alee ih ual Ns 


fe TA ac edt rcP pea hea dines MS Diep 


Vil pie e 


av “fons ? 


Solvatat. u. Komplexbild. als Ursache d. Farbenwechsels d. Kobaltohaloide. 27% 


daB nach W. Brirz') zwei Ammoniakate CoCl,, 2NH, existieren, 
nimlich auBer dem blauen ein rosafarbenes Salz, das sich nicht ohne 
weiteres in das obige Schema einordnen liBt. Inwieweit dies 
dennoch mdglich ist, kann erst erértert werden nach der nun fol- 
genden Feststellung der Konstitution der drei Salzgruppen 
von den Typen CoX,A,, CoX,A, und CoX,A,. 

Wohl allgemein anerkannt ist die Konstitution der Salze vom 
Typus CoX,A, als echter Komplexsalze von der allgemeinen Forme! 
'CoA,|X,, in denen also die Halogenatome ionogen gebunden sind. 
Im Unterschied hierzu sind die Salze vom ‘T'ypus CoX,A,, wie aus- 
fiihrlich in der nachfolgenden Arbeit von mir und H. Cartsoun be- 
griindet werden wird, gemiaiB der Formel 


4 00<x| 

Pseudosalze mit direkter, nicht ionogener Bindung der Halogen- 
atome, aber zugleich auch ,instabile“ Pseudosalze, da sie durch 
Aufnahme von vier weiteren Addenden in echte Salze iibergehen. 

Zweifelhaft ist nur, ob die zwischen beiden Gruppen stehenden 
Verbindungen vom Typus CoX,A, wie die Verbindungen vom ‘l'ypus 
CoX,A, echte Salze von der Formel [CoA,|X, oder wie die Ver- 
bindungen vom T'ypus CoX,A, Pseudosalze von der Forme! 
(A,CoX,] sind, die im letzteren Falle ahnlich dem Triammin- 
Trinitro-Kobalt [(H,N),Co(NO,),| an sich Nicht-Elektrolyte wiiren, 
also erst durch weitere Aufnahme von zwei Addenden in echte 
Salze itibergehen wiirden. Hieriiber kann noch keine Entscheidung 


getroffen werden. 
Die beiden ..Modifikationen“ der Pseudosalze vom ‘I'ypus 


CoX,A, — einer blauen und einer violetten Form — sind jedoch 
sicher cis-Trans-Isomere von den Formeln 

X. Cl Bi ne AR 

7 an Cl. ee I 

X~ C] C] ~X 





') Z. anorg. Chem. 89 (1914), 128. 

*) Nach W. Birrz soil die dunklerfarbige (blaue) Form der trans-Reihe 
und die hellerfarbige (violette) der cis-Reihe zugehéren, und zwar deshalb, 
weil die Dipyridinadditionsprodukte des Kobaltoxalats und nach meinen Ver- 
suchen auch des Sulfats rot sind und nach den Formeln 

Py. OCO Py. O, 
: Cot und } “Cot »8O, 

Py” SOCO Py” VOv 
nur der cis-Reihe zugehéren kénnen. Doch ist dieser Schlu’ deshalb nicht 
ganz sicher, weil alle Komplexe mit sauerstoffhaltigen Anionen tiberhaupt viel 
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und damit die Analoga der zahlreichen analog konstituierten Platin- 
verbindungen PtX,A,. Denn gegeniiber Reraten und NestiE?), die 
aus Molekulargewichtsbestimmungen in Ammoniak gefolgert hatten, 
daB die Transformen Dimere der cis-Formen seien, ist inzwischen 
fast gleichzeitig von A.GrtNBERG *) an den Rhodaniden Pt(SCN), 2NH, 
und von mir’) an den Pyridinverbindungen PtCl,Py, durch Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Alkohol und Aceton bzw. in Phenol 
die Monomolaritét beider Formen, also deren Isomerie sicher fest- 


gestellt worden, wonach also die trans-Formen in Ammoniak nur 
dimolar assoziiert sind. 


An den viel beweglicheren cis- und trans-Formen der Kobalt- 
salze CoX,Cl,, und zwar besonders leicht durch die erst jetzt nach- 
gewiesene EKxistenz eines blauen Pyridinsalzes CoCl,Py, neben dem 
lingst bekannten violetten Salz, liBt sich aber auch zeigen, daB 
die Kigenschaften und wechselseitigen Beziehungen dieser Salze 
nur durch die Annahme einer Isomerie erklirt werden kénnen. 


Diese beiden Salze lassen sich nimlich durch gelindeste An- 
derung der Bedingungen, z. B. schon durch sogenannte indifferente 
Lisungsmittel wechselseitig ineinander verwandeln — was sich 
durch Annahme von Polymerie nicht, leicht aber dadurch erkliren 
libt, dab diese beiden Isomeren hier, wie in vielen anderen Fallen, 
Solvate von verschiedener Stabilitit bilden, die den Ubergang 
zwischen beiden vermitteln. So gehen die beiden Salze CoCl,Py, 
leicht und glatt ineinander iiber nach dem Schema: 


blaues durch Verdunsten . violettes 
Salz aus Lésungen in CHCl, oder CHBr, Salz 
< 
CoPy,Cl, durch Ausfiillen mit Ligroin CoPy,Cl, 


Aber auch die kritische Betrachtung der folgenden tabellarischen 
Ubersicht iiber die Repriisentanten der beiden Reihen und deren 
EXxistenzbedingungen fiihrt zu demselben Schlub: 

CoCl,Py, CoBr,Py, Co(SCN),Py, CoCl,,2H,O CoCl,,2CH,OH 


blau _ instabil stabil nur in Lésung __instabil? einzig stabil. 
violett stabil nicht isolierbar stabil stabil nicht isolierbar 


schwiicher farbig sind als die entsprechenden halogenhaltigen Komplexe. So 
sind die sauerstoffhaltigen, wasserfreien Salze, z. B. CoSO, und Co(NQ,), nur 
rot, wabrend CoCl, blau, CoBr, griin, Co(SCN), braun und CoJ, schwarz ist. 

1) Ann. Chem. 447 (1926), 211. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 299. 

') Ber. 59 (1926), 2761. 
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Zunichst ist das blaue Pyridinsalz im festen Zustand so in- 
stabil, daB es sich langsam spontan in das violette Salz umwandelt, 
wihrend letzteres wieder in allen Lésungsmitteln als blaues NSalz 
vorhanden ist. Derartige gegenseitige Umwandlungen sind bei 
Polymeren noch niemals, wohl aber sehr hiutig bei Isomeren be- 
obachtet worden. Und da die blauen Salze in den blauen 
Lésungen monomolar sind, miibten die violetten Salze im festen 
Zustand mindestens ,dimolar assoziiert* sein. Dann wiire es aber 
wieder nicht verstindlich, da8 nur das Chlorid CoCl, Py, sich im festen 
Zustand in das violette Polymere verwandelt, wihrend das Bromid 
im festen Zustand nur blau ist, also monomolar bleiben wiirde, da- 
gegen das Rhodanid im festen Zustand nur violett, also nicht mono- 
molar ware. Ebenso spricht gegen die Annahme von Polymerie, 
daB das feste violette Diaquochlorid CoCl,,2H,O blaue Lésungen 
bildet. Und wenn auch die Existenz des festen blauen Aquosalzes ') 
bezweifelt worden ist”), so diirfte dennoch letzteres ebenso bestehen, 
wie das instabile blaue Pyridinsalz CoCl,Py,, nur noch instabiler 
sein; wird doch die blaue Reihe in dem Dimethylat CoCl,,2CH,OH 
so stabil, daB dessen violette Form nicht erhalten werden kann. So 
wird auch schwerlich nur das blaue Salz CoCl,,2CoH,NH, mono- 
molar, das violette Salz Co(SCN),,2C,H,NH, dagegen nicht mono- 
molar sein. Vielmehr werden die den beiden verschiedenfarbigen 
Salzen zugehdérigen ,Chromoisomeren“ bisher nur noch nicht isoliert 
worden sein. Nach alledem verhalten sich also diese beiden Salz- 
reihen wie Isomere, die deshalb meist nur in einer der beiden 
Hormen bestehen, weil die Existenzgebiete der zugehérigen Chromo- 
isomeren duBerst klein und deren Existenzbedingungen bisher nicht 
realisierbar sind. 

Nunmehr ist auch der bereits oben erwihnte Ausnahmefall, dai 
die Glykolverbindung des Chlorids CoCl,,3C,H (OH), nicht wie die 
des Bromids CoBr,,3C,H,(OH), rosa, sondern blau ist, folgender- 
maBen zu erkliren: Wihrend im Bromid geméB der Forme! 
Co[C,H,(OH,), |,Br, ebenso wie im Hexahydrat Co(H,0),Br, die sechs 
Hydroxylgruppen vom Kobalt fixiert sind, kénnen im blauen Chlorid, 
da es dem Typus CoX,A, entsprechen mub, ein oder zwei Glykol- 
molekiile nicht an das Metall, sondern an das Chlor gebunden sein; 
entsprechend den Formeln 


') Berscu, Ber. 56 (1924), 724. 
*) Poutizin, Ber. 17 (1884), 276. 
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CH,OH. _Cl--HO-C,H,OH 
('o/ 


CH,OH C|.-HO-C,H,OH 
HO-C,H,-OH /M- -HO-CH, 

(‘od " 
HO-C,H,-OH \Cl-- HO-CH, 


dibnlich wie dies fiir 2 Mol Wasser des bekannten Chromchlorid- 
Hexahydrats gemaB der Formel [Cr(OH,),Cl,]Cl--2H,O der Fall 
ist. So wird auch das von denselben Autoren isolierte glykolirmere 
Salz CoCl,,2C,H/OH),, weil es dunkellila ist, entsprechend der 
Hormel] 


CH,OH—CH,OH, 
J : Co 
CH,OH—CH,OH \CI 


dem Typus CoX,A, zugehéren. 

Denn da, wie von Dr. A. WeIssBERGER festgestellt wurde, das 
blaue Salz sich in wasserfreiem Glykol bei tiefer Temperatur mit 
roter Farbe lést, und da sogar die bei gewohnlicher Temperatur blaue 
sirupése Salzlésung beim starken Abkiihlen unter der roten Glykol- 
ljsung rot, bei gewdhnlicher Temperatur aber wieder blau wird, 
so bestehen auch hier rosafarbene glykolreichere Kobaltchloride 
wenigstens in Lésung, in denen mindestens drei Glykole am Kobalt 
koordinativ gebunden sind. 

Auch das rosafarbene Bromid Co[C,H,OH),|,Br, verhalt sich 
librigens dhnilich, Denn nach Grin und BAEpDEKER wird es bei 
seinem ,Schmelzpunkt* von 79° blau, und lést sich auch in Alkohol 
und Aceton blau — geht also gleichfalls sehr leicht unter Verlust 
von Glykol in das blaue Bromid iiber. 

Kin weiterer bereits eingangs erwihnter Ausnahmefall, namlich 
die Existenz eines Trihydrats vom Kobaltrhodanid Co(SCN),,3H,0, 
dessen Formel sich auch nicht in eine der obigen Gruppen einfiigen 
‘“iBt, wird mit einer bei den Kobaltsalzen besonders hervor- 
tretenden festen Bindung zwischen dem Metall und dem Schwefel- 
atom des Rhodans zusammenhiingen, die viel stabiler und viel 
schwerer lésbar ist, als die zwischen dem Metall und den eigent- 
lichen Halogenen. Dies zeigt sich schon daran, daB nur Tetra- 
rhodanatosalze {[Co(SCN),]Me,, nicht aber Tetrahalogenosalze, z. B. 
CoCl,]Me, existieren, und auch daran, daB das Rhodanid Co(SCN), 
nicht wie Chlorid und Bromid, in wiaBriger Lésung in Hexaquo- 
salze bzw. Hexaquo-Kationen und Halogenionen iibergeht, sondern 
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eine Rhodangruppe im Kation gemiB der Formel Coon , SCN 
ee 
festhalt.") So wird auch das feste Trihydrat Co(SCN),-3H,O der 


SCN) 
OH,), 
mit dem Salztypus CoX,A, insofern zugehéren, als auch in ihm 
vier Addenden an das Kobalt koordinativ gebunden sind. 

So bleiben als einzige noch nicht bestimmt erklirbare Ausnahmen 
die neben den blauen, also optisch normalen, aber instabilen Di- 
ammoniakaten CoCl,,2H,N und CoBr,,2H,N bestehenden rosa- 
farbenen Modifikationen iibrig. Immerhin kinnten sie nach W. Brurz 
doch als Stereoisomere aufgefabt werden; nur miiBte man dann 
annehmen, daB das Ammoniak in dem _ hellrosafarbenen Salz 
CoCl,,2NH, optisch viel schwicher wirksam ist, als das Pyridin in 
der heller farbigen Reihe des violetten Salzes CoCl,,2Py. AuBer- 
dem kénnte diese Farbanomalie auch damit zusammenhingen, dab 
die Diammoniakate wegen ihrer sehr geringen Lésungstendenz 
stark assoziiert oder polymerisiert sind, da dies auch fiir die kaum 
léslichen Monoadditionsprodukte CoX,A gilt. , 


analogen Koordinationsformel Col SCN entsprechen und da- 





Die Lisungen der Kobalthaloide 


besitzen, was trotz der Einfachheit der Tatsache hervorzuheben ist, 
in den verschiedenen Medien im allgemeinen dieselben Farben wie 
die Additionsprodukte, in denen dieselben Medien im festen Zustande 
angelagert sind. Die Farbe wechselt also von rosa iiber rot und 
rotviolett bis blau. Sieht man zunichst von der bekannten Ver- 
anderlichkeit der Farbe einiger dieser Lésungen durch Verinderung 
der ‘T'emperatur und der Konzentration ab, so ist die Farbe ver- 
diinnter Kobalthaloidlésungen bei gewéhnlicher Tem- 
peratur: 


blau rosa 
in Athylalkohol in Wasser 
in Amylalkohol in Methylalkohol 
in Benzylalkohol in Glykol 
in Eisessig in Glycerin 
in Essigester in Pyridin. 
in Ameisensaureester 
in Aceton 


in Siureamiden 
in Nitrilen 


') Hanrzscn u. Suipata, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 323. 
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Diese zwei optisch am stiirksten verschiedenen Lésungen ent- 
sprechen den beiden fuBeren Kolumnen in der Tabelle 1 der festen 
Additionsverbindungen, also den blauen Verbindungen CoA,X, und 
den rosafarbenen Verbindungen CoA,X,. Man darf daher schlieBen: 
Alle blauen Lésungen enthalten Verbindungen vom Typus CoA,X,, 
auch wenn aus den Lésungen in Essigester, Ameisenester, Acetcn. 
Urethan, Acetamid und Formamid durch Ligroin héchstens blaue 
Ole gefillt, nicht aber feste Salze isoliert werden kénnen.}) Ana- 
loges gilt fiir alle rosafarbenen Lésungen. Sie enthalten also z. B. 
in wiBbriger Lisung das Kation [Co(OH,),]". Die Dissoziation kann 
auch hier keinen merklichen EinfluB auf die Farbe haben, da die 
Rosafarbe der in verdiinnten Lésungen enthaltenen Ionen [Co(OH,),) 
auch in den festen Salzen enthalten bleibt, und nur wegen der 
groBen Konzentration der farbigen Komplexe blaustichig-rot erscheint. 
Mbenso bildet das feste Hexamethylalkoholat Co(OCH,),X, in den 
rosafarbenen Methylalkohollésungen das Ion [Co(OCH,),]. Zwischen 
diesen optisch extremsten blauen und rosafarbenen Lésungen stehen 
die Lésungen mit den Zwischenfarben Violett bis Rot. Jede rosa- 
tarbene Liésung wird durch Erwirmen oder durch Zunahme der 
Konzentration (d. i. relative Abnahme des Lésungsmittels), oder 
durch beides zugleich, dunkler, d. i. violett, und schlieBlich blau. 
Und da auch die festen hellerfarbigen Additionsverbindungen, z. B. 
CoA,X, und CoA,X,, durch Zunahme der Temperatur und der da- 
durch hervorgebrachten Abnahme der Zahl der addierten Lésungs- 
mittelmolekiile in die blauen Additionsverbindungen CoA,X, tiber- 
vehen, so wird sich derselbe Vorgang, also die partielle Abspaltung 
gebundener Addenden vom Kobaltatom, auch in Lésung abspielen, 
was spiter auch optisch nachgewiesen werden wird. Lésungen mit 
roter und violetter Zwischenfarbe enthalten also entweder Zwischen- 
formen, d. i. Verbindungen vom Typus CoA,X,, oder Gleichgewichte 
zwischen den extremen Gliedern CoA,X, und CoA,X,. LEninige 
dieser Lésungen werden von bestimmten Konzentrationen bzw. Ver- 


') DaB auch blaue Kobalthaloidlésungen in Alkoholen und Aceton nach 
Kumeacn u. Werrzet (Phys. Chem. 79 (1912), 279) den Strom etwas leiten, also 
partiell zu Elektrolyten geworden sind, kénnte wohl dadurch erkliirt werden, 
daB sie in diesen schwach ionisierend wirkenden Medien durch Eintritt eines 
Addenden in dem Komplex und Ubergang eines Halogenatoms in ionogene 
Bindung untergeordnet in Salze vom Typus |X —CoA,]X verwandelt worden. 
Ob diese Deutung richtig ist, soll experimentell gepriift werden. 
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diinnungen und von bestimmter Temperatur an optisch konstant und 
enthalten alsdann, wie man hieraus schlieBen darf, in Lisung Salze 
yon konstanter Zusammensetzung. 

Der EinfluB der Temperatur auf den Farbenwechsel laBt 
sich am besten an den roten, miBig verdiinnten Methylalkohollisungen 
der Kobalthaloide nachweisen, die mit steigender Temperatur zuerst 
violett und schon vor dem Sieden rein blau werden. Ebenso wird 
eine n/100-Lésung von Kobaltchloriir in Pyridin, die bei 15° rein 
rot ist, bei etwa 40° violett und bei etwa 90° rein blau. Die in 
den rosafarbenen Lisungen enthaltenen Verbindungen 

Co(OCH,),Cl, und CoPy,Cl, oder CoPy,Cl, 
verwandeln sich also trotz des groBen Uberschusses von Methyl- 
alkohol oder Pyridin bei héherer Temperatur vollstiindig in die 
Liésungen der blauen Verbindungen Co(OCH,),Cl, und CoPy,Cl,. 

Fiir den Einflu8 der Konzentration auf die Farbeniiber- 
ginge bietet die Methylalkohollésung des Kobaltchloriirs das beste 
Beispiel. Die sehr konzentrierte Lésung ist bei 20° blau und durch- 
liuft beim allmihlichen Zusatz von Methylalkohol alle Zwischen- 
farben von Blau iiber Violett bis rein Rosa. So wird also, ent- 
sprechend dem Massenwirkungsgesetz, durch Vermehrung der Kon- 
zentration des zugleich als Lésungsmittel und als Addend fungieren- 
den Stoffes das Gleichgewicht zu Gunsten desjenigen Komplexes ver- 
schoben, der die Maximalzahl von Addenden besitzt, also hier zu 
Gunsten des Hexamethylalkoholats. 

Der EinfluB der Natur des Lésungsmittels auf die Farbe 
der Lésungen und ihre Anderung entspricht ganz der Farbe und 
den Farbinderungen der festen Additionsprodukte. Je bestindiger 
letztere sind, um so bestandiger sind auch die entsprechenden 
Lésungen im UberschuB des addierten Stoffes und umgekehrt. Dies 
zeigt z. B. der Vergleich der Additionsprodukte von Kobaltchloriir 
mit Wasser und Alkoholen im festen Zustande mit ihren Lésungen 
in Wasser und Alkoholen nach den folgenden zwei Tabellen, in die 
auch noch der oben besprochene EKinflu8 der Temperatur auf die 
Veriinderung der Komplexe aufgenommen worden ist. 

a) Im festen Zustande. 


Rot (Co(OH,), jC, | 'Co(OCH,), |Cl, (Co(OC,H,), |Cl, | Co(OC, H, 4), /Cl, 


im festen Zustand nicht existierend 


etwa | bei 35° etwa | bei 0” | 


i 


7 y ; vy ; . vy | 
Blau _- Co(OH,), Cl, Co(OCH,),Cl, | CoOC,H,),Cl, Co(OC,H,,),Cl, 
nur in Lisung 
nachgewiesen 
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b) In Lésung. 


Rot CoCl,inH,O CoCl, in CH,O CoCl, in C,H,O = CoCl, in C,H,,0 
verdiinnt, bis 100° méa&bigverdiinnt bei | verdiinnt bei etwa auch verdiinnt be; 


gew. Temp. - 20° — 20° nicht 
| existierend 
Y y . | Y Y 
Blau konzentriert | sehr konzentriert ; konzentriert bei ausschlieBlich 
und erhitzt bei gew. Temp. — 20°, verdiinnt | existierend 


bei gew. Temp. | 


In Amylalkohol besteht also unter allen Umstiinden nur das 
blaue Dialkoholat, in Athylalkohol aber bei groBer Verdiinnung und 
tiefer Temperatur auch das rote Hexaalkoholat, jedoch nur in 
Lésung. Das Hexamethylalkoholat kann bereits bei niederer Tem- 
peratur isoliert werden und ist auch in Lésung bestindiger. Das 
langst bekannte Hexahydrat ist am stabilsten und geht auch in 
Lisung schwieriger in das blaue Dihydrat iiber, als das rote 
Hexamethylalkoholat in das blaue Dimethylalkoholat. 


Auch durch EinfluB eines zweiten Lésungsmittels wird 
bisweilen die Farbe der Lésung und damit die Zusammensetzung 
des Komplexes veriindert. So wird eine rote Liésung von Kobalt- 
chloriir in Methylalkohol durch Zusatz von indifferenten Medien wie 
(ther oder Chloroform erst violett und dann blau. Die zugesetzte 
Kliissigkeit entzieht also dem Hexamethylalkoholat 4 Molekiile 
Methylalkohol und bildet das blaue Dialkoholat. Natirlich ist 
diese Reaktion und die dadurch bedingte Farbainderung durch Zusatz 
von Methylalkohol auch umkehrbar. Denn wenn man zur blauen 
Chloroformlisung des Dimethylalkoholates wachsende Mengen von 
Methylalkohol zusetzt, geht die Farbe tiber Violett wieder in Rosa 
liber, weil durch Autnahme von 4 Molekiilen Methylalkohol wieder 
das rote Hexamethylalkoholat Co(OCH,),Cl, entsteht: 


n CHC), 
CoOCH,)Cl, > Co(OCH,,Cl, + 4CH,0. 


| 4/2 
rosa n CH,O blau 


Auf ahnliche Weise werden auch blaue Athylalkohollésungen vou 
Co(OC,H,),X, durch Zusatz von Wasser in rote verwandelt, indem 
sich rote Komplexe vom Typus CoA,X, bilden, und endlich aus- 
schlieBlich das Hexahydrat entsteht. 

Ganz ibnlich verhalten sich die roten Liésungen von Kobalt- 
chloriir in Pyridin, die das Salz CoPy,Cl, oder CoPy,Cl, enthalten. 
Sie werden durch allmahlichen Zusatz von Chloroform erst violett 
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und dann blau, was bei den genauen optischen Untersuchungen aus- 
fiihrlich beschrieben wird. 
n CHCl, 
CoPy,Ci, oder CoPy,Cl, ———> CoPy,Cl, + 2 oder 4 Py. 


rot n Py blau 





So ist auch die bekannte, vielfach untersuchte Tatsache, daB die 
roten waBrigen Lésungen durch Zusatz von starken Siuren und 
leichtléslichen Salzen wie HCl, H,SO,, CaCl, und MgCl, blau werden, 
im wesentlichen analog durch Ubergang des Hexahydrates in das 
Dihydrat, also durch die wasserentziehende Wirkung dieser Stofie 
zu erkliren, z. B. 

HC! 

Co(OH,),Cl, ——»> Co(OH,),Cl, + 4H,O. 

MgCl, 

Scheinbar abweichend davon, nimlich umgekehrt, wird die 
Farbe der Liésungen durch Zusatz von ZnCl, und HgCl, veriindert. 
Aber wenn z. B. die blaue alkoholische Lésung von CoCl, durch 
festes HgCl, rot wird, so erklart sich dies wieder chemisch dadurch, 
daB sich hier rote, meist recht komplizierte A¥ditionsprodukte 
bilden?), indem undissoziiertes HgCl, als Addend in den Komplex 
tritt, der dann dem roten Typus CoA,X, entspricht. 

Bisweilen wird auch die blaue bzw. rote Farbe der Liésungen 
von Kobaltchloriir, -bromiir, -rhodaniir und natiirlich auch von 
dem hier nicht niher untersuchten Jodiir durch Verinderung des 
Lésungszustandes (Konzentration, Zusatz anderer Liésungsmittel) ver- 
schieden beeinfluBt, was wieder chemisch dadurch erklirt wird, 
daB die Komplexe je nach der Natur des Halogens verschieden be- 
stindig sind. So bildet unter gleichen Bedingungen das Kobalt- 
rhodaniir nicht wie das Chloriir und Bromiir ein festes rotes Hexa- 
methylalkoholat, sondern nur das blaue Dimethylalkoholat; dem- 
entsprechend bleiben auch die Lésungen des Rhodaniirs in Methyl- 
alkohol beim Abkiihlen oder Verdiinnen viel linger blau, als die 
des Chloriirs und Bromiirs unter gleichen Bedingungen. So ist z. B. 
eine n/10-Lésung von CoC], und CoBr, in Methylalkohol bei 20° noch 
rein rosa, eine n/10-Liésung von Co(SCN), aber schon blauviolett. 

Am merkwiirdigsten ist der KinfluB des Aggregatzustandes 
auf die Bestindigkeit einiger Additionsprodukte: gewisse Salze 
vom Typus CoA,X, und CoA,X, sind nur im festen, nicht 
aber bei gleicher Temperatur im flissigen (geschmolzenem 





') Hanrzscnw u. Surpata, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 309. 
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und geléstem) Zustande bestindig. So wird das rosafarbene 
Hexamethylalkoholat [Co(OCH,),)Cl, und das Tetrabenzylalkoholat 
Co(C,H,CH,OH),Cl, beim Schmelzen (ersteres etwa bei 0°, letzteres 
etwa bei 55°) blau. Beim Verfliissigen zerfallen beide also in 1 Mol 
blaues Dialkoholat Co(OCH,),C], bzw. Co(C,H,CH,OH),Cl, und 4 bzw. 
” Molekiile freien Alkohol, in welchem sich die blauen Dialkoholate 
lésen und so blaue Schmelzen erzeugen. Analog gibt auch das 
Hexahydrat Co(OH,),Cl, bei etwa 35° ebenfalls eine blaue Schmelze, 
d. i. eine Lésung von Dihydrat in Wasser. Da sich hierbei merk- 
liche Mengen des Lésungsmittels nicht verfliichtigen und bei der 
Schmelztemperatur feste und fliissige Phasen zusammen existieren, 
zerfallen also die rosafarbenen Salze Co(OH,),Cl,, Co(QCH,),Cl, 
und Co(C,H,CH,OH),Cl, auch bei konstanter Temperatur, also nur 
durch die Verinderung des Aggregatzustandes unter Abspaltung von 
4 bzw. 2 Mol addierten Lésungsmittel in die eintacheren Komplexe 


(9 OF). (39 OCH ys ain’ (io(CoH CH, OH), | 
Cl, Cl, Cl, 

Noch schlagender zeigt sich dies am Tetrabenzylalkoholat dadurch, 
daB dieses rote Salz beim UbergieBen mit wenig Benzylalkohol eine 
blaue Lésung gibt, also sogar trotz der Anwesenheit von iiber- 
schiissigem Benzylalkohol nicht als solches, sondern (wenigstens zum 
gréBeren Teil) unter Abspaltung von 2 Mol Benzylalkohol gelést 
wird. Erst bei sehr groBem Uberschusse von Benzylalkohol wird 
die Lisung beim Abkihlen rot, also zu der des Tetrabenzylalkoholats. 
So verwandeln sich diese festen Salze von komplizierterer Zusammen- 
setzung tatsiichlich nur durch Ubergang in den gelésten Zustand, 
in solche von einfacherer Zusammensetzung und stoen bisweilen 
sogar dann zwei addierte Molekiile aus dem Komplex ab, wenn der 
addierte Stoff als Lésungsmittel dient. Dies kann wohl kaum anders 
erklirt werden als dadurch, daB instabile Molekile in geléstem oder 
verfliissigtem Zustande deshalb leichter als im festen Zustande zer- 
fallen, weil der fliissige Zustand sich vom festen durch gréBere In- 
tensitat der intramolekularen Atombewegungen unterscheidet, und 
daB durch die Gitterenergie der kristallisierten Salze mehr Addenden 
von den zentralen Metallatomen koordinativ fixiert werden kénnen, 


als nach Zerstérung der Kristallgitter. 


Die Absorptionsspektren von Kobaltsalzliésungen 
in verschiedenen Medien wurden im sichtbaren Spektralgebiet 
vermittels eines Kriss’schen Spektrographen und einer Nernstlampe 
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als Lichtquelle festgestellt; im Ultraviolett wurde mit einem STEIN- 
HEIL’schen Quarzspektrographen photographiert. 

Diese Spektren lassen am schirfsten die Existenz zweier optisch 
wesentlich verschiedener Reihen erkennen: der im sichtbaren Spektral- 
gebiet stark absorbierenden blauen Komplexe CoA, und der schwach 
absorbierenden rosafarbenen Komplexe CoA,. Ubergiinge zwischen 
beiden werden durch Gleichgewichte, aber schwerlich durch Zwischen- 
formen hergestellt. AuBerdem bestehen auch feinere optische Unter- 
schiede innerhalb der roten und der blauen Formen, die durch die 
Natur der an die Kobalthaloide gebundenen Addenden hervorgebracht 
worden sind. 

Bei den blauen Lésungen wurden im sichtbaren Spektral- 
gebiet oft kleine, schmale Biandchen festgestellt, die jedoch den 
Charakter des groBen, tiefen Bandes nicht beeintriichtigen und sich 
in dem hier angewandten MaBstabe graphisch kaum wiedergeben 
lassen. GréBere derartige Bindchen treten besonders bei den 
Lésungen des Kobaltchloriirs in konzentrierter Salzsiiure und von 
CoCl,Py, in Chloroform auf. Diese Bindchen sind der Uber- 
sichtlichkeit halber meist nicht eingezeichnet, sondern erst auf der 
spiter folgenden Fig. 6 dargestellt worden. 

Im Ultraviolett absorbieren die Lésungen von Kobaltchlorir 
und -bromiir in allen Medien kontinuierlich und nicht besonders 
charakteristisch. Ganz anders im sichtbaren Spektralgebiet, das 
deshalb zuerst behandelt werden soll. 

Fir die roten Lésungen, deren Absorption durch die kationi- 
schen Komplexe [CoA,] bedingt wird, ist ein spitzes, kleines, hoch- 
liegendes ,,Farbband“ mit dem Absorptionsmaximum bei den 
Schwingungszahlen von ungefihr 1900 uy charakteristisch, das in 
0,1 n-Lésung ungefihr bei der Schichtdicke von 25 mm auftritt. 
Als Beispiele sind auf Fig. 1 die Absorptionskurven von Kobaltsulfat 
in Wasser und von Kobalt—Chloriir und Bromiir in Wasser, Methy]l- 
alkohol, Glykol und Pyridin angegeben. Man kann daher auch dann, 
wenn die festen Komplexe nicht bekannt sind, durch die Absorption 
ihrer Lésungen deren Existenz nachweisen. So sind die roten 
Lésungen in Glykol denen in Methylalkohol so ibhnlich, daB sie 
sicher Kationen vom Typus CoA, enthalten, also je nachdem ein 
Mol Glycol zwei Koordinationsstellen oder nur eine solche Stelle 
besetzt, als Salze von der Formel Co{C,H,(OH),|,X, oder von 
der Formel Co[{C,H,(OH),|,X, gelést sind. Und die erst bei tiefen 
Temperaturen hellrot gewordenen (bei gewdhnlicher Temperatur 
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blauen) Lésungen in Athyl- und Benzylalkohol enthalten danach 
sicher die den isolierbaren Hexamethylalkoholaten analogen Ver- 
bindungen [Co(C,H,OH),)X, und [Co(C,H,CH,OH),|X, . 


Das Band der Kobalthaloide in Pyridin liegt merklich tiefer, 
ist aber dem der Lésung in Wasser und Alkoholen sehr dhnlich,. 
So laBt sich optisch nicht entscheiden, ob die Tetrapyridinsalze in 
Pyridin als solche oder als Hexapyridinsalze gelést sind. 


Rosafarbene und rote Kobaltsalzlésungen bei 16—18°. 


Schwingungszahlen. 


4500__ 2000 2500 3000 3500 4000 





















Fig. 1. 
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Von den vielen blauen Lésungen zeigt Fig. 2 die Absorptions- 
kurven von Kobaltbromiir in Amylalkohol, Essigester, Benzylalkohol, 
Methylalkohol, Ather und Propionitril. Danach sind alle diese 
blauen ,,Solvate“ als Verbindungen vom Typus CoX,A, prinzipiell 
von den rosafarbenen Lésungen der Salze vom Typus [CoA,]X, 
durch ihre viel starkere Selektivabsorption im sichtbaren Spektral- 
gebiet verschieden, aber einander in demselben Spektralgebiet 
iuBerst &hnlich. Sie sind alle durch ein sehr tiefes Band charakte- 
risiert, das bei 0,001 n-Lésungen in 50 mm Schichtdicke ein Ab- 
sorptionsmaximum bei etwa 1600 uu zeigt. Alle diese Lésungen, 
die also Salze vom Typus CoX,A, enthalten, sind also auch bei 
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sober chemischer Verschiedenheit der addierten Molekiile und 
deren Dielektrizitaitskonstanten optisch nicht wesentlich verschieden. 


Blaue Kobaltbromiir-Lisungen CoA,Br, bei 16—19". 
Schwingungszahlen. 
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Fig. 2. 
Blaue Kobaltchloriir-Lésungen CoA,Cl, bei 16—17°. 
Schwingungszahlen. 
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Schichtdicken in mm entspr. 


Log. der 


Fig. 8. 
Dasselbe gilt nach Fig. 3 auch fir die Liésung von CoCl,Py, in 


Chloroform, und, was besonders wichtig ist, auch fiir die von CoC}, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 19 
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in konzentrierter Salzsiure, die danach sicher ihre blaue Farbe nicht dem 
Komplex CoCl,, sondern dem Dihydrat CoCl,(H,O), verdanken, das also 
auch in den konzentrierten roten Lésungen von [Co(OH,),Cl, beim Er- 
wirmen durch Anhydrisierung entsteht. Daf in diesen Lésungen nur das 
Dihydrat vorhanden ist, wird auch dadurch bestitigt, daB sie mit den 
blauen Lésungen von CoBr, in CH,OH (s. Fig. 2), die das Dimethylat 
CoBr,(OCH,), entbhalten, im sichtbaren Spektralgebiet fast identisch 


CHCl, 
CoCl,Py, < >» CoCl,Py, bei 16°. 
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Log. der Schichtdicken in mm entspr. n/100-Lésung 
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1. CoCl,Py, in Pyridin = CoCl,Py,. — 2. CoCl,Py, in Pyridin-Chloroform 1 : 4. 
;, CoCl, Py, in Pyridin-Chloroform 1:8.— 4. CoCl,Py, in Pyridin-Chloroform 1: 24 
5. CoCl,Py, in Chioroform = CoCl,Py,. 
Fig. 4. 
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sind. Analog sind Ubergiinge von roten Kobaltlisungen in blaue 
durch Verinderung der Lisungsmittel und der Temperatur an je 
einem Beispiel optisch verfolgt und auf den beiden folgenden Figuren 
dargestellt worden. Figur 4 zeigt dies in vergréBertem MaBstab fir 
den Ubergang der roten Lisung von CoCl, oder vielmehr von 
CoCl,Py, in Pyridin in eine blaue Lésung schon durch Zusatz 
von Chloroform; denn sie wird durch Verlust von Pyridin der blauen 
Liésung von CoCl,Py, in Chloroform immer ahnlicher und schlieB- 
lich bei groBem Cherabal von Chloroform mit dieser optisch fast 
identisch. AuBerdem veranschaulicht diese Figur besonders deutlich den 
groBen optischen Unterschied zwischen den roten und blauen Liésungen. 


CoCl,Py, =» CoCl,Py + 2Py bei verschiedenen Temperaturen. 
Schwingungszahlen. 
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Log. der Schichtdicken in mm entspr. n/100-Liésung 
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1. CoCl,Py, in Pyridin bei 16°= CoCl,Py, 
2. CoCl,Py, , | 5  » 40° 
8. CoCi,Py, ,, a » 80° 
4. CoCi,Py, ,, ie » 70° 
5. CoCl,Py, ,, ma » 90° 
6. CoCl,Py, ,, “ Oe. 


Fig. 5. 


Figur 5 zeigt in gleichem MaBstab wie Figur 4 denselben 
groben Effekt durch Steigerung der Temperatur an den Lésungen 


von CoCl,Py, in Pyridin. Diese bei gewohnlicher Temperatur rote 
19* 








9g? A. Hantzxsch. 


Lésung wird beim Erwiirmen erst violett und schlieBlich blau und 
absorbiert bei 90° nur noch wenig schwicher als die Lésung von 
CoCl,Py, in Chloroform, Nur weil die Apparatur eine Messung bei noch 
héherer Temperatur nicht gestattete, konnte die erstere Lésung nicht 
optisch véllig identisch mit der letzteren gemacht werden. 

Auch die hellroten Lésungen des Hexamethylats in Methyl- 
alkohol [Co(OCH,),Cl, werden durch Zusatz von Ather oder Chloro- 
form allmihlich blau und schlieBlich véllig optisch identisch mit 
den Lésungen des Dimethylats CoCl,(OCH,),, haben alsdann also 
4 Mol Methylalkohol an den Ather bzw. das Chloroform abgegeben. 

Wihrend hiernach die hellroten Verbindungen vom Typus 
CoX,A, sicher als komplexe Salze, z. B. als [Co(OH,),|]X, und 
‘Co(OCH,), |X, in den rosafarbenen wibrigen oder methylalkoholischen 
Lésungen, und die blauen bzw. violetten Verbindungen vom Typus 
A,CoX, ebenso sicher als solche in den blauen Liésungen vorhanden 
sind, und aus ersteren durch Veriinderung der Lésungsmittel und 
Steigerung der ‘l'emperatur hervorgehen, konnte die Frage, ob die 
Zwischenverbindungen vom Typus CoX,A, der Formel [CoA,]X, 
oder der Formel {A,CoX,] entsprechen, bisher nicht durch ihre 
Untersuchung im gelésten Zustande entschieden werden. Denn ihre 
Lésungen sind je nach der Natur der Lésungsmittel mehr oder 
minder instabil und deshalb unzersetzt nicht optisch zu untersuchen. 
Wie eingehend an den Pyridinverbindungen CoPy,Cl, und CoPy,Br, 
nachgewiesen wurde, verwandeln sie sich in ,,indifferenten“ Mitteln 
sehr leicht unter Abspaltung von 2 Mol der Addenden in die blauen 
Salze CoX,A, und andererseits in Wasser und Methylalkohol auch 
wieder unter Anlagerung der Addenden und Abspaltung von Py- 
ridin in die rosafarbenen Salze [CoA,|X,. Aber auch in Pyridinlésung 
verhalten sich die Salze CoAuX, optisch nicht eindeutig. Sie kénnten 
vielleicht in die Komplexsalze [CoPy, |X, tibergegangen sein, da sie 
alsdann hellrosa geworden sind, und wie schon auf Figur 1 ver- 
merkt ist, im charakteristischen sichtbaren Spektralgebiet nur wenig 
stirker als die Lésungen von [Co(OH,),]X, absorbieren. Allein 
andererseits spricht gegen diese Annahme, da8 aus diesen Lésungen 
die festen Hexapyridinsalze nicht isoliert werden kénnen, was des- 
halb zu erwarten wiire, weil das Hexamethylat im festen Zustand 


stabiler ist als im fliissigen. 

Im Gegensatz zu der groBen optischen Verschiedenheit zwischen den 
Salzen CoX,A, und CoX,A, ist innerhalb jeder dieser Gruppen 
der Kinflu®B der Natur der Halogene X, und der Addenden 
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A, und A, gering. Er wird nur bisweilen durch Farbniiancen 
sichtbar, gibt sich aber doch deutlich durch Veriinderungen der Ab- 
sorptionskurven zu erkennen. 

Die Lichtabsorption der blauen Salzlésungen [A,CoX,] 
wird trotz ihrer kaum bemerkbaren Farbverschiedenheit doch zu- 
folge der optischen Analyse nach Figur 6 von der Natur der 


Blaue Lésungen von Co(Cl,, Br,, SCN,). 
Schwingungszahlen. 
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Log. der Schichtdicken in mm entspr, n/10000-Lésung. 
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1, CoCl, in konz. HCl. — 2. CoCl, in C,H,OH. — 3. CoCl,Py, in CHC! 
4. CoBr, in C,H,,OH. — 5. Co(SCN), in C,H,,OH. 


Fig. 6. 


Halogene bathochrom verstirkt in der Reihenfolge Cl < Br < SCN, 
aber auch im sichtbaren Spektralgebiet durch das Auftreten kleiner 
Banden von verschiedener Lage spezifisch verindert. Wie also die 
Lésungen der Bromide im sichtbaren Gebiet nach Figur 1 merklich 
stirker absorbieren als die der Chloride, so gilt dies nach Figur 6 
auch fiir das Ultraviolett. Dagegen iuBert sich der viel schwichere 
KintluB der Addenden im sichtbaren Spektralgebiet nur wenig, da 
in diesem die Salze (H,O),CoCl, und (C,H,O),CoCl, optisch iden- 
tisch sind und das Pyridinsalz auch nur wenig anders als diese ab- 
sorbiert, wogegen im Ultraviolett das Alkoholat merklich stirker 
als das Hydrat, die Pyridinverbindung aber sehr viel stirker als 
beide absorbiert und das Rhodanid (C,H,,0),Co(SCN), sowohl 
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im sichtbaren, als auch im unsichtbaren Gebiet am stirksten ab- 
sorbiert. Nur die bereits im festen Zustande durch ihre griine 
Farbe optisch anomalen Carbylaminsalze (C,H,NC),CoX, nehmen 
auch in Léisung eine Sonderstellung ein. be nach Figur 7 ist 
die Chloroformlésung des Bromids violett und absorbiert ganz 
anders, als die blaue Lésung des isomeren Nitrils (C,H,CN),CoBr,, 


(CLH,NC),CoX, bei 18°. 
Schwingungszablen. 
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Fig. 7. 


die den tibrigen blauen Salzen optisch sehr ahnlich ist (s. Figur 1). 
Und die Lésung des Chlorids (C,H,NC),CoCl, in Wasser ist blau, 
wird also nicht wie alle tibrigen blauen Salze durch Wasser in das 
rosafarbene Hexaquosalz [Co(OH,),|Cl, verwandelt. Die Bindung 
des Kohlenstoffs an das Metall wird also nicht, wie die des Stick- 
stoffs in den Nitril- und Pyridinverbindungen durch Wasser gelést 
und in eine Sauerstoffverbindung verwandelt, sondern bleibt be- 


stehen. 
Versuchsteil. 


Gemeinsam mit Dr. Frrepricu SCHLEGEL. 


A. Additionsprodukte sauerstoffhaltiger Lésungsmittel. 


1. Hydrate. 


Kobaltchlorir soll nach den Literaturangaben Hydrate mit 
6, 4, 2, 11/, und 1 Mol Wasser bilden. Nach den folgenden Ver- 
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suchen konnte aber nur die Existenz des Hexahydrats, des Dihydrats 
und des Monohydrats sicher nachgewiesen werden. 

Feingepulvertes kristallisiertes Hexahydrat CoOH,),Cl, wurde 
iiber Phosphorpentoxyd in den Exsiccator gestellt, von Zeit zu Zeit 
umgertihrt und aller Viertelstunden gewogen. Das Salz verlor hier- 
bei regelmaBig Wasser, bis es 4 Mole verloren hatte, also in das 
blaue Dihydrat tibergegangen war. 

0,9699 g Co(OH,),Cl, verloren 60,2888 g H,O. 

Fiir 4 Mol H,O: ber. 30,28 °/, : gef. 29,78 °),. 

Letzteres wurde auf 90° erhitzt und nach vorherigem Umrihren 
alle Viertelstunden bis zur Gewichtskonstanz gewogen. Es hatte 
alsdann 1 Mol H,O verloren. 


0,6811 g Co(OH,),Cl, verloren 0,0730 g H,O. 

Fir 1 Mol H,O: ber. 10,85 °/,; gef. 10,72 °),. 

Beim Erhitzen auf etwa 130° erhalt man das wasserfreie Saiz. 
Die regelmaBige Gewichtsabnahme macht die Existenz der Hydrate 
mit 4 und 1*/, Mol Wasser mindestens sehr unwahrscheinlich. 

Kobaltbromiir-Hexahydrat verhielt sich unter den erwahnten 
Bedingungen genau so. 

1,1375 g Co(OH,),Br, verloren fiber Phosphorpentoryd in regelmaSigen 
Intervallen schlieBlich 0,2491 g H,O. 

Fiir 4 Mol H,O: ber. 22,04 °/,: gef. 21,90 °),. 

0,8884 g Co(OH,),Br, verloren bei 90° 0,0634 g H,O. 

Fiir 1 Mol H,0O: ber. 7,7 °/,: gef. 7,14 °),. 

Vom Kobaltrhodanir soll ein Tetrahydrat, ein Trihydrat 
und ein Halbhydrat bestehen. 

Die nach H. Grossmann und F. Htwseree') aus molekularen 
Mengen von Kobaltsulfat und Bariumrhodanid erhaltene Lésung von 
Kobaltrhodaniir ergab uns nicht das Tetrahydrat, sondern das rio- 
lette Trihydrat, das bei 105° in das wasserfreie Salz aibergeht. 


0,1791 g Substanz verloren bei 105° 0,0426 g H,O = 23,78°, 
0.1764 ,, S 2 » 105° 00420, |. = 23,81 . 
Far Co(SCN), -3H,0: ber. H,O: 23,58° ,. 


Uber Phosphorpentoxyd wird das Trihydrat bald braun und 
nimmt regelmaBig an Gewicht ab, bis der Wassergehalt noch etwa 
'/, Mol betragt; von da ab erfolgt die Gewichtsabnahme bis zum 
wasserfreien Salz so langsam, daB hierdurch die Existenz des von 
RosENHEIM und Conn?) isolierten Halbhydrats Co(SCN),-'/, H,O be- 
statigt wird. 


*) Z. anorg. Chem. 46 (1905), 368. 
*) Z. anorg. Chem. 27 (1901), 287. 











2. Methylalkoholate. 


a) Dimethylalkoholate Co(OCH,),X, . 


Analog dem _ bekannten Kobaltchloriir—Dimethylalkoholat 
Co(OCH,),Cl, ') wurden auch aus den methylalkoholischen Lésungen der 
wasserfreien Salze die blauen Dimethylalkoholate des Kobaltbromiirs 
und -rhodaniirs hergestellt. Das Bromiir Co(OCH,),Br, verlor durch 
Erhitzen auf etwa 130° 2 Mol Methylalkohol. 


0,1519 g verloren 0,0341 g CH,O. 
Fir Co(OCH,),Br,: ber. CH,O 22,65°/,; gef. CH,O 22,45 ° 


An der Luft zerflieBen die Dimethylalkoholate. In Chloroform 
lésen sie sich im trocknen Zustande kaum, reichlich aber mit blauer 
Farbe, wenn man sie vorher mit Methylalkohol angefeuchtet hat. 


b) Hexamethylalkoholate Co(OCH,),X,. 


Diese wichtigen, bisher noch unbekannten Salze sind sehr un- 
bestiindig. Am stabilsten ist das 


Kobaltbromiir-Hexamethylalkoholat Co(OCH,),Br. 


Kine stark konzentrierte Lésung von Kobaltbromiir in reinem 
Methylalkohol wurde auf etwa — 20° abgekiihit, wobei ihre anfangs 
blaue Farbe allmihlich rotviolett wurde. Nach einiger Zeit erstarrte 
die Lésuug bis auf einige violette Tropfen zu hellroten Kristallen. 
Sie wurden rasch auf Ton abgepreBt und etwa 1 Stunde iiber Phos- 
phorpentoxyd bei etwa — 20° getrocknet. Alsdann enthielten sie 
nach der Analyse 6 Mole Methylalkohol, der durch Erhitzen auf 
etwa 130° vollstindig entfernt wurde. 


0,2828 g Substanz verloren bei etwa 130° 0,1092 g CH,0O. 


0,4728 g : » gg:«'180° :0,2219¢ ~—, 
0,4774 g - verbrauchten 23 ,06 cem n/10- Te 
0,4574 g - a3,18 ccm 
Fir Co(OCH,),: ber. CH, O 46,76 °/ ” Br 38,89 ° ‘lo 
gef. ,, 46,91%,, 46,98°%,:  ,, 38,61°/,, 38,66 


Kobaltchlorir-Hexamethylalkoholat Co(OCH,),Cl, konnte 
auf dieselbe Weise nur aus ganz konzentrierten Liésungen erhalten 
werden, ist aber sonst dem Bromiir sehr Ahnlich. 


0,1521 g Substanz verloren 0,0912 g CH,O. 
Fir Co(OCH,)Cl, ber. CH,O 59,67 ° los gef. CH,O 59,96 °/, 


Dagegen lieB sich Kobaltrhodaniir-Hexamethylalkoholat unter 
denselben Bedingungen nicht isolieren. 
Diese roten Hexamethylalkoholate sind nur bei tiefer Tem- 





') Benratn, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 332. 
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peratur bestindig; schon bei gewdhnlicher Temperatur schmelzen 
sie zu blauen Fliissigkeiten. DaB die verdiinnteren Methylalkohol- 
lésungen rosafarben sind und bei steigender Temperatur itber 
Zwischenfarben schlieBlich in rein blaue iibergehen, ist oben schon 
besprochen. Desgleichen wurde dort darauf hingewiesen, daB die 
roten Hexamethylalkoholatlésungen durch Erwirmen und schon 
durch Zusatz von Chloroform oder Ather schlieBlich yéllig in die 
blauen Dimethylalkoholatlésungen iibergehen. 


8. Athylalkoholate Co(0C,H,),X.,. 

Hexaithylalkoholate, Co(OC,H,),.X,, konnten nicht im festen 
Zustand isoliert werden, werden aber sicher aus den blauen ver- 
diinnten Alkohollésungen beim Abkiihlen entstehen, da diese als- 
dann rosa und optisch den wiBrigen Lisungen gleich werden. 

Denn gleich dem Rhodanid') Co(OC,H,),(SCN), erhalt man durch 
Kindunsten der alkoholischen Lisungen vonCoCl, undCoBr, iiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum nur die ebenfalls blauen Salze CoOC,H,), Cl, 
und Co(OC,H,), Br,. 

Sie zerflieBen an der Luft langsam unter Wasseranziehung und 
verlieren ihren Alkohol iiber 100°. 

0,1621 g Co(OC,H,),Cl, verloren 0,0663 ¢ C,H,O. 


ber. C,H,O 41,49 °),; gef. C,H,O 40,90 | 
0.2187 g Co(OC,H,),Br, verloren 0,0638 g C,H,O. 
ber. C,H,O 29,62°),:  gef. C,H,O 29,17°%),. 


4. Benzylalkoholate. 


Tetrabenzylalkoholate Co(C,H,CH,OH),X.,. 

Kiihlt man eine heiB gesiittigte Lésung von Kobaitbromiir in 
Benzylalkohol stark ab, so scheiden sich aus der blauen Lésung 
rote Kristalle aus. Sie werden mit Ligroin gewaschen, auf Ton ab- 
gepreBt und iiber Phosphorpentoxyd bei gewéhnlicher Temperatur 
getrocknet. 

Fiir Co(C,H,CH,OH),Br: ber. Br 24,55°/,; gef. Br 24,82°/,, 24,93°),, 24,11 

Die Verbindung mit Kobaltchloriir entsteht unter gleichen 
Bedingungen. 

Fiir Co(C;H,CH,OH),Cl, : ber. Cl 12,61°,; gef. 12,37 °/,. 

Die gleichfalls rote Benzylalkoholverbindung des Kobalt- 
rhodanirs wurde wegen der Schwerlislichkeit des Salzes in Benzyl- 
alkohol nicht genauer untersucht. 


') Hantrzscw u. Sarata, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 309. 
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Zu dem bereits beschriebenen Verhalten der Benzylalkohol- 
verbindungen beim Erhitzen und in Lésung ist noch folgendes 
hinzuzufigen. An der Luft werden die roten Tetrabenzylalkoholate 
unter Gewichtszunahme blau, aber tiber Phosphorpentoxyd wieder 
rot. Wahrscheinlich wird oberflichlich das blaue Dihydrat gebildet 
und Benzylalkohol freigemacht, tiber Phosphorpentoxyd dagegen 
das Wasser wieder entfernt und die urspriingliche rote Tetrabenzyl- 
alkoholverbindung zuriickgebildet. 


B. Additionsprodukte stickstoffhaltiger Lisungsmittel. 
1. Nitrilverbindungen. 


Kobaltchloriir-di-Acetonitril Co(CH,CN),Cl,. 


Nach A. Naumann!) soll durch Verdunsten einer konzentrierten 
Acetonitrillésung von Kobaltchloriir im Exsiccator eine Verbindung 
des Chloriirs mit 3 Mol Acetonitril zuriickbleiben; doch ergab die 
Wiederholung des Versuchs nur blaue Kristalle mit 2 Mol Aceto- 
nitril, die beim Zerreiben hellblau wurden. 


0,1203 g CoCl, ergab 0,1981 g Acetonitril-Verbindung. 
Fiir Co(CH,CN),Cl,: ber. CH,CN 38,72 °/,; gef. CHCN 89,24 °/,. 


Kobaltbromir-di-Acetonitril Co(CH,CN),Br,. 


Wasserfreies Kobaltbromiir wurde in der Wiarme in Acetonitril 
gelést; nach Zusatz von viel Ather fiel aus der blauen Lésung ein O! 
aus, das nach lingerem Verreiben mit frischen Mengen Ather erstarrte. 
Das so entstandene blaue, an der Luft zerflieBende Pulver wurde 
auf Ton gestrichen und tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Durch 
Erhitzen auf etwa 130° wurde das Acetonitril verjagt. 


0.3279 g Substanz verloren 0,0907 g CH,CN. 
0,1090 g bs ~~ ee . 


Fiir Co(CH,CN),Br,: ber. CH,CN 27,27°/,; gef. CH,CN 27,66, 27,43 %,. 

A. Naumann”) beschreibt auch zwei Verbindungen von Kobalt- 
bromiir mit Benzonitril. Die Angaben iiber die blaue Verbin- 
dung CoBr,-2C,H.CN konnten bestitigt werden; nicht aber die 
Existenz der roten Verbindung von der Formel CoBr, -2C,H,CN - 6 H,0. 
Denn nach Vorschrift eine konzentrierte Lésung von Kobaltbromiir 
in Benzonitril der Luft ausgesetzt wurde, hatten sich nach lingerer 
Zeit zwar auch rote Kristalle abgeschieden, die noch etwas nach 


') Ber. 47 (1914), 250. 
*) Ber. 47 (1914), 1871. 
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Benzonitril rochen, aber nach scharfem Abpressen sich als das fast 
reine Hexahydrat Co(OH,),Br, erwiesen. 


Fiir Co(OH,),Br, : ber. H,O 38,07 °),, Br 48,90° ,; 
gef. ,, 38,58, ,, 48,62, 


2. Pyridinverbindungen. 
Von diesen sind sicher bekannt: 


CoCl,Py CoCl,Py, CoCl,Py, 
blau blau u. violett rot 
-- CoBr,Py, CoBr,Py, 
— blau rot 
—- Co(SCN), Py, Co(SCN),Py, 
— violett u. blau rot 


a) Monopyridinverbindun’gen CoPyCl,, von F. Rerrzensrer ') 
durch Erhitzen der Dipyridinverbindung CoPy,Cl, auf 105° bis zur 
Gewichtskonstanz erhalten, entsteht auch nach der Reaktion 
CoCl, + CoPy,Cl, —» 2CoPyCl, auf folgende Weise. In eine kon- 
zentrierte blaue Chloroformlésung von CoPy,Cl, wird wenig wasser- 
freies CoC], gebracht und unter hiaufigem Schiitteln einen Tag 
stehen gelassen. Dann wird die Fliissigkeit vom festen Salz ab- 
gegossen und letzteres erst mit Chloroform zur Eatfernung der Di- 
pyridinverbindung, dann mit Ligroin gewaschen und iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure getrocknet. 

Fiir CoPyCl,: ber. Cl 33,95 °/,: gef. Cl 34,06 °/,. 

Die Monopyridinverbindung wird durch Alkohol bei gewdhn- 
licher Temperatur, wohl wegen ihrer Schwerléslichkeit, nicht merk- 
lich verindert; beim Erhitzen lést sie sich mit blauer Farbe und 
scheidet beim Abkiihlen die violette Dipyridinverbindung ab, die 
nach folgender Gleichung entstanden ist: 


2CoPyCl, + 2C,H,O = CoPy,Cl, + Co(OC,H,),Cl,. 


b) Dipyridinverbindungen CoPy,X,. 
Isomere Kobaltchloriir-Dipyridine CoPy,Cl,. 
Das lingst bekannte violette «@-Salz, nach F. RerrzensTe rn *) 
hergestellt, lést sich in allen Medien mit blauer Farbe, weshalb in 
dieser Lésung ein blaues Isomeres vermutet wurde. In der Tat 


kann das blaue #-Salz folgendermaBen isoliert werden. Man iiber- 
gieBt die violette Form mit Chloroform, erhitzt zum Sieden und 


1) Z. anorg. Chem. 11 (1896), 255. 
*) Ann, 282 (1894), 275. 
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gieBbt die blaue Lésung schnell in Ligroin; alsdann scheidet sich 
die blaue Form beim Reiben der GefaiBwiinde mit einem Glasstabe 
als ein blaues Pulver ab, das auf Ton gestrichen und iiber Schwefel- 
siure gewichtskonstant wird. Noch sicherer und stabiler erhilt 
man das blaue Salz, wenn man bei diesem Versuche das Chloro- 
form durch Bromoform ersetzt. 

Fir CoPy,Cl,: ber. Cl 24,63 °/,; gef. Cl 24,23 °/,, 24,56 °/,. 

Die blaue Dipyridinverbindung l&Bt sich auch leicht wieder in 
die violette verwandeln. Sie wurde einfach mit Chloroform iiber- 
gossen und verriihrt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd war der Riickstand zum _ gréBten 
Teile, und nach Wiederholung der Operation vollstindig violett ge- 
worden. 0,1926 g blaues Salz ergaben hierbei 0,1920 g violettes 
Salz; wodurch die gleiche Zusammensetzung beider bestatigt wurde. 

Die beiden Isomeren entstehen auch nebeneinander aus der 
sogleich zu besprechenden roten Tetrapyridinverbindung CoPy,(Cl, 
durch Verlust von 2 Molekiilen Pyridin. 

0.1770 g@ derselben hatten iiber Schwefelsiure nach etwa 
1'/, Wochen 0,0627 g Pyridin oder 35,42°/, ihres Gewichts verloren. 

Gewichtsverlust fiir 2 Mol Pyridin: ber. 35,44 °/): gef. 35,42°. 

Dieser Riickstand war ein deutlich unterscheidbares Gemisch 
der blauen und violetten Form; erst nach einiger Zeit waren auch 
die blauen Teilchen ohne weitere Gewichtsinderung violett ge- 
worden. Das blaue Dipyridinkobaltchloriir ist also auch hiernach 
das labile und das violette Salz das stabile Isomere. 

Dipyridin-Kobaltbromiir, CoPy,Br,, existiert aber bisher 
nur in der blauen Form. Von H. Grossmann?) war es bereits durch 
Krhitzen der Tetrapyridinverbindung, aber nicht analysenrein er- 
halten worden; es entsteht am einfachsten, wenn wasserfreies Kobalt- 
bromiir in wenig Alkohol gelést, mit etwas mehr als zwei Mol Py- 
ridin versetzt und eventuell nach Zusatz von noch etwas Alkohol 
unter Kochen geliést wird. Beim Erkalten scheiden sich dunkel- 
blaue Nadeln ab, die aus Alkohol umkristallisiert wurden. 

Fiir CoPy,bBr: ber. Br 42,41 °/,; gef. Br 42,72 °/,, 43,36 °/,. 

Die Versuche zur Isolierung des violetten Isomeren waren er- 
tolglos. 

Dipyridin-Kobaltrhodaniir, CoPy,(SCN),, ist dagegen wie das 
Chlorid in der violetten Form stabil. Sie wurde nach Sanp?’) aus der 


') Ber. 37 (1904), 1256. 
)} Ber. 36 (1904), 1446. 
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{'etrapyridinverbindung in alkoholischer Lésung hergestellt. Das blaue 
Isomere lieB sich nur voriibergehend nachweisen; es schied sich 
aus der blauen Bromoformlésung des violetten Salzes beim Ein- 
cieBen in Ligroin als ein blaues Pulver ab, das aber so schnell 
mibfarben und zuletzt rétlich wurde, daB es nicht isoliert werden 
konnte. 

Dipyridin-Kobaltjodiir, CoJ,Py,, wegen seiner blau-griinen 
Karbe in obiger Tabelle nicht aufgenommen, entsteht aus dem Di- 
hydrat durch Kochen mit einer Lésung von reichlich 2 Mol Pyridin 
in Alkohol bis zur Lésung, worauf es sich beim Erkalten aus- 


kristallisiert. 
Fiir CoPy,J,: ber. J 53,90°/,; — gef. J 53,55 °/9, 53,62 °/,. 


c) Tetrapyridinverbindungen CoPy,X,. 

Die Tetrapyridinverbindungen des Kobaltchloriirs'), -bromiirs *) 
und -rhodaniirs*), die schon durch Lésen der Kobalthaloide in iiber- 
schiissigem, heifem Pyridin und Kristallisieren beim Abkiihlen her- 
gestellt worden sind, erhailt man auch, wenn man die Dipyridin- 
verbindungen oder die reinen Kobalthaloide in einer Pyridinatmo- 
sphire stehen laiBt; sie nehmen alsdann zuerst rasch, dann langsam 
2 Mol Pyridin auf und bleiben dann iiber Pyridin gewichtskon- 
stant. Sie sind simtlich hellrot. 


0.3107 g CoPy,Cl, nahm 0,1707 g Pyridin auf. 

Ber. fiir 2 Mol Py: 35,44 °/); gef. 35,47 °).. 
0,1508 g CoPy,Br, nahm 0,0634 g Pyridin auf. 

Ber. fiir 2 Mol Py: 29,55 °/,: gef. 29,60 °/,. 
0,1206 g CoPy(SCN), nahm 0,0565 g¢ Pyridin auf. 

Ber. fiir 2 Mol Py: 82,18 °/,: gef. 31,90 °/,. 


Die Tetrapyridinverbindungen von Kobaltchloriir und -bromiir 
verlieren tiber Schwefelsiiure so lange Pyridin, bis sie in die iiber 
Schwefelsiure unverinderlichen Dipyridinverbindungen iibergegangen 
sind und zwar die Chlorverbindung in das violette Salz CoPy,Cl, und 
die Bromverbindung in das blaue Salz CoPy,Br,. Die Tetrapyridin- 
verbindung des Kobaltrhodaniirs gibt dagegen iiber Schwefelsiure 
kein Pyridin ab. 


0,1770 g CoPy,Cl, verlor 0,0627 g Pyridin. 

Ber. fiir 2 Mol Py: 35,44 °/5; gef. 35,42 °/,. 
0,2309 g CoPy,Br, verlor 0,0684 g Pyridin. 

Ber. fiir 2 Mol Py: 29,55 9; gef. 29,62 °/,. 


') F. Rerrzensrers, Ann. 292 (1894), 275; Z. anorg. Chem. 11 (1896), 255; 
1S (1898), 273. 

*) H. Grossmann, Ber. 37 (1904), 1256. 
si *) F. Rerrzenstem, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 304; Sanp, Ber. 35 (1903), 
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Die zahlreichen Versuche, durch welche die Nichtexistenz 
einer angeblich blauen Form des Salzes CoBr,Py, erwiesen und 


eines angeblich braunen Salzes Co(SCN),Py, bestatigt wurde, sollen 
nicht angefiihrt werden. 
d) Hexapyridin-Kobaltjodir CoPy,J,. 

Dieses einzige Salz, das 6 Mol Pyridin enthilt, scheidet sich aus 
den Lésungen des Dihydrats in heiBem Pyridin beim Erkalten in 
graugriinen Kristillchen ab, die nach dem Auswaschen mit Alkohol 
und Ather in trocknem Zustande tiber Schwefelsiure 4 Mol Pyridin 
verlieren und in das Dipyridinsalz iibergehen. 


0,3496 g Substanz verlor 0,1407 g Pyridin. 
Ber. fiir 4 Mol Py: 40,17 °/,; gef. 40,25 °/,. 


Ebenso rasch nimmt das Dipyridinsalz in einer Pyridinatmo- 
sphire rasch wieder 4 Mol Pyridin auf und bleibt dann als Hexa- 
pyridinsalz iiber Pyridin bestindig. 


0,2196 g Substanz nahm auf 0,1468 g Pyridin. 
Ber. fiir 4 Mol Py: 40,17 °/,; gef. 40,07 °/,. 


Dieses Salz sollte als eine Verbindung vom Typus CoX,A, 
rosarot sein, zeigt aber zweifellos wegen seiner Verunreinigung 
durch etwas Jod unreine griinliche Farbenténe. (S. die Bemerkung 
in der EKinleitung.) 

Das Tetrapyridinsalz CoJ,Py, scheint nach dem soeben be- 
schriebenen Verhalten der Salze CoJ,Py, und CoJ,Py, mindestens 
sehr unbestiindig zu sein. Hexapyridinverbindungen der anderen 
Kobalthaloide konnten nicht erhalten werden. 

Aus den blauen Lésungen der Kobalthaloide in Aceton, 
Ameisensiiureester, Essigester, Urethan, Formamide, Acetamid usw. 
lieBen sich bisher héchstens blaue 6élige Fallungen oder Riickstiinde von 
wechselnder Zusammensetzung, nicht aber definierte feste Additions- 
produkte erhalten. 


C. Additionsprodukte der Kobaltsalze von Sauerstoffsiiuren 
sind zwar bekanntlich in Form der Hexahydrate sehr leicht zu er- 
halten, nicht aber in Form der Alkoholate. Gut isolierbar sind 
dagegen verschiedene Additionsprodukte mit Pyridin, so z. B. nach 
RerrzENsTEIN die Verbindungen Co(NO,), - Py, +) und Co(OCOCH,), Py,. *) 
Nur ist letztere nicht kakaofarben und in Wasser mit braungelber 
und in Alkohol mit roter Farbe léslich, sondern hellrot und in 


') Z. anorg. Chem. 18 (1898), 282. 
*) Z. anorg. Chem. 32 (1902), 299. 
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beiden Lésungsmitteln mit derselben Farbe léslich. Das noch nicht 
bekannte 
Dipyridin-Kobaltsulfat, CoSO,, Py,, 

aus dem wasserfreien Salz durch Zusatz von Pyridin unter Wirmeent- 
wick’ung als rotes Pulver entstehend, wird nach dem Abpressen 
gewichtskonstant, ist an der Luft ziemlich haltbar, verliert das 
Pyridin erst bei starkem Erhitzen vollstandig und ist in allen organi- 
schen Medien unldslich. 


0,1770 g Salz verloren 0,1103 g Pyridin = 50,20 °),. 
G10T%, - a 0,0934,, , = 50,00%,. 
Ber. fiir CoSO,, 2Py: 50,47 °/,. 


Dipyridin-Kobaltoxalat, CoC,O,-Py,, 
fallt beim Vermischen heiBer Pyridinlésungen von Kobaltchloriir 
und Oxalsiure als rotes Pulver aus, das erst mit heiBem Pyridin 
und dann mit Ligroin gewaschen und dann dhnlich wie die vorige 
Verbindung weiter behandelt wurde. Ist auch in allen organischen 
Medien unléslich. 


0,1477 g Substanz enthielten 0,0280 g Co. 
0,1498 ,, ir 7 0,0280,, ,, 
Fiir CoPy, - C,0,: ber. Co 19,33 °/,; gef. Co 18,96 °/,, 18,69 °/,. 


Kobaltcarbonat bleibt selbst bei langerem Erhitzen mit Pyridin 
unverandert. 

Die Pyridin-Additionsprodukte der Kobaltsalze von Sauerstoff- 
siuren von der Formel CoPy,(OX), sind also niemals wie die ent- 
sprechenden Halogenverbindungen blau oder violett, sondern nur rot. 

DaB die Salze mit sechs Addenden [CoA,]X, echte Salze 
mit ionogener, indirekter Bindung der Halogene sind, die blauen 
Salze CoX,A, dagegen Pseudosalze mit direkter Bindung der Halogene 
an das Metall gemiB der Formel 


Ax nn, -X 

re Coc 
sind, von denen also z. B. die blauen Dihydrate [(H,O),CoC!,] erst 
durch Addition von 4 Mol Wasser durch Wanderung der Halogene 
in die zweite Sphire zu den echten Salzen [Co(OH,),]X, werden, 
wird in der anschlieBenden Arbeit iiber echte Salze und Pseudosalze 
nachgewiesen werden. 

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1926. 
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Verdampfungswarme und Dichte. 
Von W. Herz. 


Beim kritischen Punkte sollen die Dichten von Fiiissigkeit und 
Gas gleich groB sein, und man kann den Zuwachs, den die Dichten 
einer Fliissigkeit beim Absinken der Temperatur erfahren, als eine 
fiir die Natur der Fliissigkeit charakteristische GréBe ansehen. Von 
diesem Standpunkte aus ist es naheliegend zu priifen, ob diese er- 
wihnte ,,charakteristische Dichte, die als die Differenz der Dichte d 
einer Fliissigkeit bei einer beliebigen Temperatur und ihrer kri- 
tischen Dichte d, erscheint, eine Beziehung aufweist zu der Arbeits- 
leistung bei der Uberfithrung des fliissigen in den gasférmigen Zu- 
stand, d. h. zu der Verdampfungswirme (Z). Der einfachste Zu- 
sainmenhang zwischen den zu 2 Temperaturen ¢ und ¢, gehdrigen 
,charakteristischen Dichten* d,—d, und d;, — d, einerseits und den 
entsprechenden Verdampfungswirmen LD, und J, anderseits wiirde 
sein, daB sich die Dichtedifferenzen (d — d,) wie die Verdampfungs- 
wiirmen verhalten, also 
d, — d, L, L, 


{i= oder 
(ly o> d, Ly, 


*] 


= konst. 


! d,— a, 

Tatsiichlich ist diese Forderung in recht groBem Umfange erfiillt, 
wie die nachfolgenden Tabellen zeigen, bei denen die Verdampfungs- 
wirmen und Dichten den Lanpour- BOrNsTEm-Rotre-ScHEEL’schen 


Tabellen und den Untersuchungen von Youne!) entnommen sind. 


Oktan d,0,2327. 





i CU | d d d; L . _ : t° C | d d a d, L ' “ : 

a ah d = Ga 

120 | 00,6168) 0.8841 71,43 186.0 210 0.5189 | 0.2862 | 54,83 191.6 
180 | 0,6071 | 0.8744 70,04 | 187,1 220 | 0,5053 | 0,2726 | 52,03 | 190,9 
i140 | 0.5978 0.8646 68,28 | 187,3 230 | 0.4901) 0,2574 | 49,27 191.4 
150 | 0.5875! 0.3548 66,45 | 187,38 240 |0,4732 ) 0,2405 | 45,97 191,1 
160 | 0,5772) 0,8445 64,75 | 188,0 250 | 0,4554 | 0,2227 | 42,80 | 192,2 
L70 | 0.5667) 0.8340 62,65 | 187,6 260 0.4364 | 0,2037 | 39,14 192,1 
180 0.5556 | 0.8229 | 60,91 188,6 270 | 0,4123| 0,1796 | 34,38 | 191,4 
190 | 0.5441) 0.3114 58,83 | 188,9 220 0.8818! 0.1491 28,26 | 189,5 
200 10,5317! 0.2990 56,61 | 189,38 | 290 | 0,3365/ 0,1038 | 19,10 | 184,0 

‘') Dupl. Proe. |NS)} 12 (1910), 374. 
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Zinntetrachlorid d,0,7419. 
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a ey | L 
t°C d d — d, L a °C | d d—d, I a 
100 | 2,0186| 1,2767 | 31,76 | 24,9 | 200 | 1,7224/0,9805 | 24,57 | 25,1 
110 |1,9916) 1,2497 | 31,17 | 24,9 | 210 | 1,6866/0,9447 | 28,67 | 25,1 
120 | 1,9639 | 1,2220 | 30,54 | 25,0 220 | 1,6488 | 0,9069 | 22,82 | 25,2 
130 | 1,9357| 1,1938 | 29,89 | 25,0 | 230 | 1,6090|0,8671 | 21,91 | 25,3 
140 |1,9073/ 1,1654 | 29,12 | 25,0 | 240 | 1,5667/0,8248 | 20,86 | 25,8 
150 | 1,8772| 1,1353 | 28,85 | 25,0 | 250 | 1,5221/0,7802 | 19,77 | 25,3 
160 | 1,8481) 1,1062 | 27,69 | 25,0 | 260 | 1,4747/0,7328 | 18,50 | 25,2 
170 | 1,8182| 1,0763 | 27,00 | 25,1 270 | 1,4219|0,6800 | 17,10 | 25,1 
180 |1,7873| 1,0454 | 26.29! 25,1 280 | 1,8628 | 0,6209 | 15,60 | 25,1 
190 11,7556! 1,0187 | 25,38 | 25,0 | 
Beim Zinntetrachlorid ist die Konstanz der Quotienten 7 _ 
eo == ¢ k 


noch besser erreicht als beim Oktan. Eine genauere Betrachtung 
der Quotienten lehrt, daB sie mit steigender Temperatur zuerst ein 
klein wenig wachsen und dann um ein Geringes fallen. Ganz ent- 
sprechend gut ist die Ubereinstimmung bei Pentan, Hexan, Heptan, 
Benzol, Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol, lsopentan, 
Athylither, Methylformiat, Athylformiat, Propylformiat und Kohlen- 
stofftetrachlorid. Auch bei den assoziierten Fliissigkeiten Metbyl- 
und Athylalkohol ist — abgesehen von den auBersten Temperaturen 


— die Konstanz kaum weniger ausgeprigt, wofiir ich als Beispiel 
die Tabelle des Methylalkohols gebe: 


Methylalkohol d,0,2722. 

















ie L Po L. 
t° © d d— ad L re e° C d d—d, L 7 
0 | 0,8100 0,5378 | 289,17 537,7 120 | 0,6900| 0,4178 | 232,00 | 555,3 
10 | 0,8008 | 0,5286 | 287,36 | 543.6 130 | 0,6770 | 0,4048 | 224,07 | 553.5 
20 | 0,7915)| 0,5193 | 284,54 | 547,9 140 | 06640 0,3918 | 216,12 | 550,9 
30 | 0,7825| 0.5108 | 282,07 | 552,7 150 | 0,6495 | 0,8773 | 206,13 | 546,3 
40 | 0,7740/ 05018 | 277.78 | 552,3 160 | 0.6840} 0,3618 198,34 | 548,2 
50 | 0,7650| 0,4928 | 274,14 | 556,3 170 | 0,6160 | 0.3438 168,36 | 547,7 
60 | 0,7555| 0,4833 | 269,41! 557,4 | 180 | 0.5980| 0,8258 | 177,16 | 543,8 
70 | 0,7460| 0,4738 | 264,51 | 558,3 190 | 0,5770| 0,8048 | 165,64 | 543,4 
80 | 0,7355 | 0,4633 | 258,96 | 558.9 200 | 0.5530} 0,2808 151,84 | 540,7 
90 | 0,7250| 0.4528 | 252,76! 558,2 210 | 0.5255 | 0,2533 184,78 | 532.1 
100 | 0,7140| 0,4418 | 246,01 | 556,8 220 | 0,4900| 0,2178 | 112,53 | 516,7 
110 | 0,7020 | 0,4298 | 239,27! 556,7 230 | 0,4410/ 0,1688 | 84,47  500,4 











Auch bei dem assoziierten Wasser zeigen die (Juotienten eine 
recht befriedigende Konstanz. Weniger giinstig liegen die Verhilt- 
nisse bei Propylalkohol und Ammoniak, indem regelmiBige Ginge 


auftreten. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 169. 20 
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Ammoniak d, 0,2364. 








L | | : 
i°C d i-d L 1° C i-d,| L |j— 
' “ d— ad . | d—d, 
45 | 0,6895 | 0,4531 | 334,9 | 739,1 20 | 0,6067 | 0,3703 | 283,8 | 166,4 
- 40 | 0,6835 | 0,4471 | 331,7 | 741,9 40 | 0,5756 | 0,8392 | 263,1 | 775,6 
20 0,6593 | 0,4229 | 317,6 | 751,0 55 |0,5495 | 0,8181 | 245,1 | 782,8 
0 0,6341 0,3977 | 301,8  758,9 | 


Keine Ubereinstimmung zeigen die Quotienten bei der Essig- 
siure, was auf der bekannten Tatsache beruht, daB hier der Gang 
der Verdampfungswirmen ganz abnorm ist.’) 

AbschlieBend kann man sagen, daB bei nicht assoziierten und 
einer Reihe assoziierter Fliissigkeiten die Quotienten aus den Ver- 
dampfungswirmen bei verschiedenen Temperaturen und den dazu 
gehérigen ,,charakteristischen Dichten‘‘ (Differenzen zwischen Dichte 
und kritischer Dichte) einen fiir jeden Stoff nahezu konstanten Wert 
haben; bei manchen assoziierten Fliissigkeiten zeigen dagegen die 
Quotienten deutliche Ginge. 


') Vel. z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 325; bo (1926), 348; 
Z. Elektrochem. 32 (1926), 310. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, 24. No- 


De mbe r 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Theorie und Eigenschaften bindrer Gemische. 
Von Frirz ScuusTEr. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Do.LEZALEK’) hat aus dem Verlauf der Dampfspannungskurven 
von Fliissigkeitsgemischen eine allgemeine Theorie nichtelektrolytischer 
Lésungen beliebiger Konzentration zu entwickeln versucht, die in 
dem bestechend einfachen Satz gipfelt: 


Der Partialdampfdruck jeder Komponente eines fliis- 
sigen Gemisches ist proportional ihrem wahren Molbruch. 


Danach lassen sich drei Grundfalle unterscheiden, aus welchen 
kompliziertere unschwer abgeleitet werden kénnen. 


1. Die Komponenten des Fliissigkeitssystems sind normal und 
verhalten sich in der Mischung normal, d.h. sie bilden unter- 
einander keine chemische Verbindung. 


In diesem Fall wiirde das Raount-van’r Horr’sche Dampfdruck- 
erniedrigungsgesetz iiber das gesamte Konzentrationsgebiet gelten. 
Ks wire 

p, = P, -(l—2), | a 
Pp = Py° 2, | he 
wenn wir mit P, und P, die Dampfspannungen der beiden reinen 
Komponenten und mit p, und p, die den Molbriichen (1—) und ¢ 


entsprechenden Partialtensionen bezeichnen. 


2. Das Gemisch besteht aus zwei normalen Komponenten, die 
sich teilweise chemisch verbinden. 


Ks ist nach DonezaLeK im ganzen Konzentrationsgebiet 


P; ol P,-(1 —f), | 
Po < Pye, | 


jedoch proportional dem wahren Molbruch, der sich unter Bertick- 
sichtigung der Menge der gebildeten Verbindung berechnen 1aBt. 


--——— - + Cee 


') Z. phys. Chem. GA (1908), 727; 71 (1910), 191. 
20" 
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3. Eine der Komponenten ist assoziiert und zerfillt bei der 
Mischung in Einzelmolekiile. 
p, > P,-(1 — 2), | 
m, » £,*8. | 
Diese Theorie stieB auf heftigen Widerspruch, wurde jedoch 
nicht minder intensiv verteidigt. Besonders trat zuerst van Laar’) 
gegen sie auf, der sie in Bausch und Bogen verwarf und, gestiitzt 
auf die Theorie von vAN DER WaAts, thermodynamisch folgende, bei 
hinreichender Entfernung von den kritischen Temperaturen giiltige 
Hormeln ableitete: 
D, om P,-( we: x):e2° Bees), 


(3) 


/ 


(4) 


Ps = P.- geet’ WV 7 .--), 


In diesen Gleichungen sind die Funktionen gm und w unbedingt 
positiv, wihrend @, der sogenannte Beeinflussungsfaktor, Null, negativ 
oder positiv werden kann, wodurch formal die Gleichungen bzw. Un- 
gleichungen (1), (2) oder (3) resultieren. Der wesentlichste qualitative 
Unterschied gegen die DouezaLeK’sche Theorie liegt darin, daB fir 
den Fall 1 (normales Verhalten normaler Komponenten) im all- 
gemeinen « >O ist, dab somit die Anschauung von DoLEZALEK 
fiir diesen zwingenderweise wichtigsten Grundfall ein Grenzgesetz 
darstellt. 

WaGNeER*), dem wir ganz ausgezeichnete Studien zur Theorie 
biniirer Gemische verdanken, konnte dies neuerdings auf allgemeiner 
thermodynamischer Grundlage bestiitigen. Er weist auch gelegent- 
lich der Heranziehung experimenteller Ergebnisse zur Erhirtung 
seiner Ansichten darauf hin, da&B Hexan und Benzol in Mischung 
mit verschiedenen normalen Stoffen geradlinigen Verlauf der Dampf- 
spannungskurven zeigen, also notwendigerweise selbst normal sein 
miissen, was auch aus dem sonstigen Verhalten dieser beiden Stoffe 
folgt. Kntgegen der Theorie Dotezanex’s finden wir im System 
Hexan: Benzol eine positive Totaltensionskurve mit einem Maximum. 
ich kann diesem Beispiel noch weitere beifiigen: 


Benzol + Tetrahydronaphthalin: gerade 
Hexan + - : positiv | 20°C 
Benzol + Dekahydronaphthalin: positiv 
Hexan + “ : fast gerade 





') Z. phys. Chem. 72 (1910), 7238. 
*) Z. phys. Chem. 9A (1920), 592; 9 (1920), 15, 87; 96 (1920), 287; 97 
1921), 229, 880, 887, 343; 98, (1921), 81, 151. 
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Dies weist deutlich darauf hin, daB der Verlauf der Dampfdruck- 
kurven in Gemischen normaler Stoffe wesentlich durch die mehr 
oder minder analoge Konstitution der Komponenten bedingt wird. 
Das Tetrahydronaphthalin steht mit seinem noch verbliebenen aro- 
matischen Kern dem Benzol entschieden niher als dem alipha- 
tischen Hexan, wiahrend sich das von Doppelbindungen vollstandig 
befreite Dekahydronaphthalin umgekehrt verhilt. 


Die Giltigkeit der Do~Ezatex’schen Theorie erfahrt fernerhin 
eine empfindliche Einschrinkung fiir den zweiten Fall. Schon 
Zawrpzki'), der in gewisser Hinsicht als Vorliufer der Anschau- 
ungen DoLEzaLeK’s zu betrachten ist, bemerkte, da& die dieser 
Theorie zugrunde liegenden Annahmen in weiterer Entwicklung zu 
Folgerungen fiihren, die mit der elementaren Beziehung von Dunem- 
MARGULES, die stets erfillt sein muB, 


d\n Py d\n Po -_ 
ee 1 -_= (9) 
din(1 — x) din « 


nicht vereinbar zu sein scheinen. 


Vor einiger Zeit haben nun WEISSENBERGER und ich”) den Be- 
weis erbracht, daB die Theorie DoLezALEexK’s tatsichlich zu solchen 
Widerspriichen fiihrt, somit auch vom rein chemischen Standpunkt 
in ihrer Allgemeinheit nicht aufrechterhalten werden kann. 


Untersucht man nimlich Systeme, in denen die aus den beiden 
Komponenten sich bildenden, hypothetischen ,,Molekiilverbindungen* 
nicht aquimolekulare Zusammensetzung haben — Do.ezacex hat 
nur solche Fille betrachtet —, sondern sich nach dem Schema 1:2, 
1:3 usw. aufbauen, dann erhilt man bei Anwendung der DoLEezaueEx’- 
schen Rechnungsweise Partialdampfdruckkurven, die zwar fiir die 
doppelt bzw. dreifach eintretende Komponente im gesamten Konzen- 
trationsgebiet negativ verlaufen, jedoch fiir die andere Komponente 
negativ-positiven Verlauf aufweisen; es ergeben sich somit Kurven- 
paare, die der Formel (5) nicht geniigen. 


Korrespondierend mit den Abweichungen der Dampfdruckkurven 
zeigen auch andere EKigenschaften, wie die Mischungswirme, Dichte, 
Oberflachenspannung usw., normales oder abweichendes \ erhalten, 
wobei letzteres dem Sinne nach den Abweichungen des Dampfdrucks 


') Z. phys. Chem. 35 (1900), 129. 
®) Sitxungsber. d. Wiener Akad. {2b]| 134 (1925), 167; Monatsh. f. Chem. 
46 (1925), 167. 
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gleich oder entgegengesetzt gerichtet ist; man kann daher auch 
immer den Beeinflussungsfaktor als richtunggebend betrachten. 


Die bina’ren und héheren Gemische schlieBen sich den sogenannten 
,assoziierten® Einzelsubstanzen an. Die Anschauungen iiber die 
Assoziation gehen nach zwei Richtungen, wenn wir von gewissen 
Modetheorien beruhigt absehen. Entweder nimmt man in assoziierten 
Medien die Bildung polymerer Molekiile an; dann kénnen wir diese 
Stoffe als Mischungen von Mono- mit Bi- und héheren Molekeln 
betrachten. Nach den Ansichten anderer Forscher stehen die asso- 
ziierten Fliissigkeiten blob unter einer starkeren Molekularattraktion, 
d. h. einem héheren Binnendruck, ohne daB man damit irgendwelche 
Vorstellungen einer chemisch-konstitutionellen Auswirkung verbindet. 
Dem héheren Binnendruck gehen Abweichungen von vielen, fiir nor- 
male Stoffe giiltigen Regeln (KOrvés, TrovuTon u. a.) parallel. Durch 
Kinfihrung eines gréBeren mittleren Molekulargewichts oder des 
Assoziationsfaktors, der dem Binnendruck direkt proportional ist’), 
lassen sich die erwihnten Abweichungen zum iiberwiegenden Teil 
kompensieren. Durch den Zusammenhang des Binnendrucks mit 
der Assoziation erscheint seine Bedeutung fiir die Konstitutions- 
ermittlung héherer Systeme gegeben, denn Assoziation und ,,Molekiil- 
verbindungsbildung“ sind Erscheinungen einer Ursache, mit dem fiir 
die Wirkung belanglosen Unterschied, daB sich im einen Fall Krifte 
zwischen gleichartigen, im anderen zwischen chemisch verschiedenen 
Molekiilen entfalten. Auf die Bedeutung des Binnendrucks fir die 
Theorie der konzentrierten Lésungen habe ich in dieser Zeitschrift”) 
bereits hingewiesen. Nach Sreran’) kénnen wir den Binnendruck 
bei relativ kleinen Dampfspannungen (bis etwa 1 Atm.) mit Hilfe 
folgender Formel berechnen: 


Baotou 6 
27 2M 

B . . .  Biunendruek, 

L . . . wmolekulare Verdampfungswirine, 

V. . . Molvolumen 

d “= Ty Dichte, 

M .. . Molekulargewicht. 


Driicken wir die Verdampfungswirme in Grammealorien aus, 80 





') Vel. Travae, Ber. 40 (1907), 734. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 299. 
') Wied. Ann. 29 (1886), 655. 
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miissen wir, um # in Atmosphiren zu erhalten, mit einem Faktor 


multiplizieren : L-d 


Wir wollen nun mit Hilfe dieser Forme! an drei, je einem der 
vorerwahnten Grundfalle entsprechenden Beispielen, fiir welche alle 
notwendigen Daten vorliegen, die Binnendruckkurven ermitteln. E 
sind dies folgende Systeme: 

I. Benzol ; Athylenchlorid, 


II. Ather : Chloroform, 
Il]. Aceton : Schwefelkohlenstoff. 





. Ly ‘ane ~; 
“ey tg 2 WY 
BY me 2 a 
‘ 
| 
aiiater s 
~ a a 
1900 
ar are Sa tS ad - “ or mA \,! 
0.0 Of oe ae > U6 4 
Pa 2 ee ay 
65 Atm 
Fig. 1. 


Saimtliche Berechnungen wurden fiir eine Temperatur von 20°C 
durchgefiihrt. Die molekularen Verdampfungswirmen wurden einer 
Abhandlung von Faust!) entnommen, Die Dichten lassen sich fiir 
das Gemisch Benzol: Athylenchlorid nach der Mischungsregel be- 
rechnen; die des Systems Ather: Chloroform wurden von DoLEzALEK 
und Scuuuze*) bestimmt; die des Gemisches Aceton : Schwefelkohlen- 
stoff habe ich aus den exakten Messungen von Husparp*) unter 
Vergleich mit den von Faust‘) erhaltenen Resultaten auf 20° C 
graphisch extrapoliert. In gleicher Weise erhielt ich die Daten fiir 
die Mischungen in '/,,-Molbriichen ansteigend, soweit sie nicht 
direkt fiir diese Konzentrationen vorlagen. Die Werte unter [ye er- 
geben sich aus der Mischungsregel. Die Binnendruckkurven und 
die Differenzkurven 4 B = Byer — Byer, 8ind anberdem in Diagrammen 
(Fig. 1—3) festgehalten. 





') Z. phys. Chem. 113 (1924), 482. 
*) Z. phys. Chem. $3 (1913), 45. 

5) Z. phys. Chem. 79 (1912), 97. 

') Z. phys. Chem. 74 (1910), 207. 
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Die Binnendruckkurven zeigen den bereits bei anderen EKigen- 
schaften erwihnten Zusammenhang mit dem _ ,,Beeinflussungsfaktor“ 
vAN Laar’s. Einem dem absoluten Betrag nach groBen a entsprechen 
starke Abweichungen des Binnendrucks von dem nach der Mischungs- 
regel berechneten; bei positivem @ finden wir eine Erniedrigung des 


A.ALIC 
10:CH 
sh¥ + 

. 





Waren Molbeuch CHC1, | 
2 03 04 05 06 0? a8 @9 10 








Fig. 2. 


Binnendrucks, wihrend einem negativen @ eine positive Binnendruck- 
kurve entspricht. Der Zusammenhang geht so weit, daB einem 
durch normales Verhalten normaler Komponenten bedingten, schwach 
positiven « eine schwach negative Binnendruckkurve parallel geht, 
wie aus Tabelle und Fig.1 (Benzol: Athylenchlorid) zu entnehmen 
ist. Die Binnendruckkurve im System Aceton: Schwefelkohlenstoff 
(Tabelle und Fig. 3) besitzt ein Minimum; hingegen weist die Dampf- 
druckkurve nach den Messungen von Zawrpzkt1 (I. c.) ein Maximum auf. 
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Tabelle 1, 
Benzol : Athylencblorid. 
20° C. 
Molbr. | : - fe | 
C,H,Cl, M d | in eal. in Atm. | Byer 45m Beet — Byer. 
0,0 78,06 0.879 8170 1901 (1901) ae 
0,1 80,15 0,913 8190 1927 1929 - 2 
2 82,24 0,947 8200 1951 1957 - 6 
0.3 84.33 0,982 8220 1978 1985 — 7 
0.4 86,42 1,018 $240 2005 20138 — § 
0.5 88.51 1,055 8250 2032 2042 —10 
0.6 90,59 1,093 8270 2061 2070 » 
0,7 92,68 1,131 8290 2090 2098 | —- § 
0,8 94,77 1,171 $300 21192126 | — 7 
0,9 96,85 1,212 8320 2151 2154 | 3 
1,0 98,95 1,253 8340 2182 | (2182) | - 
Tabelle 2. 
Ather : Chloroform. 
CHCl, 20° C. 
0,0 74,08 . 0,71305 6650 1322 = (1822) , 
0,1 78,61 | 0,7776 7080 1437 1397 + 40 
0,2 83,14  0,8446 7350 1543 14738 + 70 
0,3 87,67 0.9158 7610 1641 | 1548 + 93 
0,4 92,20 0,9890 7800 1729 | 1624 +105 
0,5 96,73 | 1,0647 7930 1808 | 1699 +104 
0,6 101,26 1,1423 8080 1872 | 1774 + 9S 
0,7 105,80 1,22382 8100 1985 | 1850 4+ 85 
0.8 110,33 1,3073 8120 1988 | 1925 + 63 
0,9 114,86 1,3948 8110 2035 | 2001 + $4 
1,0 119,39 1,4846 | 8080 2076 | (2076) 
T'abelle 3. 
Aceton : Schwefelkohlenstoff. 
CS, 20° C., 
0,0 58.05 0.794 8100 2289 (2289) — 
0.1 59,86 0,828 7820 2235 2286 hl 
0,2 61,66 0,866 7590 9202 2284 - 82 
0,3 63,47 0,903 7420 2181 2281 100 
0,4 65,28 0,947 7250 21738 2278 — 105 
0,5 67,09 0,992 7110 2172 | 2276 —104 
0,6 68.89 1,039 6990 2178 2273 — 95 
0,7 70,70 1,090 6880 2191 2270 — 79 
0.8 72.51 1.148 (| 6770 2205 2267 — 62 
0,9 74,31 1.200 | 6680 2229 2265 — 86 
1.0 76.12 1,263 | 6600 2262 | (2262) 
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Die Theorie DoLezatex’s wiirde im Falle der Bildung einer 
iquimolekularen Verbindung in einem Gemisch normaler Kompo- 
nenten Partialdampfdruckkurven fordern, bei welchen das Maximum 
der Abweichungen von den nach (1) bestimmten_,,theoretischen“ 
Kurven dem Molbruch 0,5 entspriiche und auBerdem die Difterenz- 
kUrven Pper. —Pger. beztiglich einer durch den Abweichungs-Maximum- 
punkt gehenden, zur Konzentrationsachse normal stehenden Geraden 
symmetrisch verliefen, was bisher experimentell nicht bestatigt werden 
konnte. Auch scheinen sich solche Kurven mit dem fiir verdinnte 


ane 7 __Mobbruch CS. | 
5 a) 02 O03 Oh OS 06 o7 O08 09 1 
7 
b 
4 
J 
" Pa 
| ‘\ v 
grt Pd 
Ass ~— 
Fig. 3. 


L.ésungen giiltigen Raouir-van’r Horr’schen Dampfdruckerniedri- 
gungsgesetz nicht in Einklang bringen zu lassen. Die Kurven vAN 
Laar’s nach den Gleichungen (4) verlangen die maximalen Ab- 
weichungen der Partialdampfdruckkurven, wie. WEISSENBERGER und 
ich") zeigten, im allgemeinen fiir einen von 0,5 verschiedenen Mol- 
vruch. In Ubereinstimmung mit dieser Tatsache finden wir in den 
drei untersuchten Systemen die maximalen Abweichungen der Binnen- 
druckkurven yon den nach der Mischungsregel berechneten bei einem 
Molbruch etwa 0,4 bzw. 0,6. 


Die Theorie DotezaLeK’s kann jedenfalls nicht als Ausdruck 


eines allgemeinen Gesetzes angesehen werden. Sie bedarf ent- 
sprechender Erweiterungen und Deutungen. Vorliufig umfaSt ihr 


1) Sitrungsber. d. Wiener Akad. [2b] 134 (1925), 157; Monatsh. f. Chem. 
46 (1925), 157. 








Theorie und Eigenschaften bindrer Gemische. 315 


Giltigkeitsbereich nicht alle experimentell sichergestellten und thermo- 
dynamisch begriindeten Erscheinungen. 

Die Eigenartigkeit negativer Dampfspannungskurven, die lange 
Zeit eine wichtige Stiitze fiir die Theorie DoLEzaLeK’s abgaben, 
berechtigt zu dem SchluB, dab die Absittigung von Restvalenzen, 
worauf die Bildung von ,,Molekilverbindungen“ beruht, in fliissigen 
Systemen nicht, wie bei der Abscheidung von solchen im festen Zu- 
stand, denselben strengen stéchiometrischen Gesetzen zu gehorchen, 
sondern bloB einer verstarkten Attraktion gleichzukommen scheint. 


Berlin, Waérmetechnische Abteilung der Berliner Stddtischen Gas- 
werke, wm November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Molrefraktion und Parachor. 
Von W. HEnrz. 


Die Bedeutung der Molrefraktion 
n? — 1 M 


n?+2 d 

(M Molgewicht, » Brechungsquotient und d Dichte bei der gleichen 
Temperatur) zur Charakterisierung stofflicher Gebilde beruht darin, 
daB zwei temperaturabhingige GréBen (n und d) zu einer temperatur- 
unabhingigen Stoffkonstanten kombiniert sind. Vor kurzem ist von 
S. Suepen') auf eine analoge Konstante hingewiesen worden, welche 
die Oberflichenspannung mit der Dichte verkniipft. Ausgehend von 
der Beobachtung Macueon’s”), wonach die Oberflichenspannung 7 
dividiert durch die 4. Potenz der Differenz der Dichte im fliissigen 
und gasformigen Zustande (d_, bzw. d,) bei wechselnden Temperaturen 
fir jede Flissigkeit konstant ist 


7 


= const 
_—_— 4 "3 
: (ad, — d,) 
gelangt SugpEN zu dem Ausdruck 
y «iM 
—____—__- == const., 
a, — d ) 


den er als Parachor bezeichnet und der von ihm zu Konstitutions- 
bestimmungen in &hnlicher Weise benutzt wird, wie es von der 
Molrefraktion mit ihrem additiven Verhalten bei wesentlichen kon- 
stitutionellen Einschligen seit langem bekannt ist. Bei geniigend 
tiefen Temperaturen ist die Gasdichte so gering, daB sie vernach- 
lissigt werden kann, und der Parachor nimmt dann die noch ein- 
fachere Form 2 = an. 
( 4 

Wenn die Molrefraktion (MR) und der Parachor (P) charakte- 
ristische Konstanten fiir jeden Stoff sind, so muB zwischen ihnen 
ein Zusammenhang bestehen, und im Nachfolgenden habe ich ge- 


prift, in welchem Umfange die Quotienten aus beiden GréBen ein 


') J. Chem. Soe. Lond. 125 (1924), 1177. 
*) Trans. Faraday Soc. 19 (1928), 38; eine weitere Priifung des Geltungs- 
bereiches der Formel wire vielleicht erwiinscht. 








iibereinstimmendes Verhiltnis ergeben. 
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Das Tatsachenmaterial ent- 


stammt den Lanpout-BoérnstTErn-Rotu-ScHeEu schen Tabellen und 


der Untersuchung von JAEGER. ') 


Soweit es mir méglich war, habe 


ich den Parachor unter Benutzung von d, und d, berechnet; sonst 


habe ich mich mit der zweiten Parachorformel begniigt, 


was, 


da es sich stets um tief unter dem Siedepunkt liegende Temperaturen 
handelt, ohne merklichen Fehler geschehen kann. Die Molrefraktion 
ist stets auf den Brechungsquotienten der Wellenliinge der /)-Linie 

















bezogen. 
=onnenes wanes - . 
| si , ) 
| ? bei 7 d,, d, M I MRI MR 
n-Hexan...... 113,34 62,5°| 0,6196/ 0,002708 | 86,11 | 266,8 | 29,84 8,94 
n-Oktan .-. (21,81 15,5 /0,7059) — [114,14] 347,4 | 39,16 8,87 
iis niets.s tad 25,68 20 | 1,5989/0,0008  153,84/ 217,4 | 26,51 8,20 
Athylenchlorid 34,1 0 | 1,283 | — 98,95 | 186,4 | 21,01 8,87 
Acetylentetra- | 
bromid..... + 18047 0 (2,996 | — 345,70] 807,9 | 42,66 | 7,22 
Athyljodid . 30,4 0 (1,979 | —_ |155,96|184,5 | 24,29 7,61 
Athylither . 16,49 20 | 0,7135)0,001870 74,08| 209,8 | 22,55 9,30 
Methylacetat . 25,14 10 | 0,9466 0.0005 74,05|175,3 | 17,65 9,98 
Methylpropionat . 25,37 10 | 0.9269 0,0002 88,06 | 213,3 | 22,41 9,52 
Athylformiat. .. 15,50 80 | 0,8409| 0,006098 | 74,05|176,0 | 17,82 9,88 
Athylacetat.... 16,32 80 | 09,8245 0,003495 | 88,06|215,6 22.25 9,69 
Athylpropionat - |24,62 10 0,9013) — 102,08 | 252,3 | 26,90 9,38 
Propylacetat ... (24,84 10 | 0,8993/0,0001 102,08] 253,4 | 26,98 9,39 
Diathyloxalat 34,9 0 1,110 — 146,08 | 319,9 | 88,57 9,58 
Aceton ...... (27,9 —19,5 | 0,845 | 58,05] 157,9 | 16,15 9,78 
Methylpropylketon 28,3 —20,5 | 0,872 — | 86,08 | 227,7 | 25,20 | 9,04 
Methylaikohol . . |17,64 70 | 0,7460/0,001465 32,08] 88,17) 8,23 10,71 
Atbylalkohol . . . 20,20 40 | 0,7722| 0,000815 | 46,05/126,5 12,78 9,90 
n-Propylalkohol . 21,29 46,3 | 0,7820)0,00026 60,06] 165,0 | 17,52 | 9,42 
Ameisensiiure .. 38,1 9,2 | 1,238 -- 4602| 92,73 8,57 |10,82 
Essigsiiure .... (23,46 20 | 1,0491/ 0,0000764 60.08] 125,9 | 18,05 | 9,65 
Capronitril . . . . |27,1 0 | 0,835 — | 97,10} 265,83 | 29,72 | 8,98 
Formamid . 59,6 0 |1,167| — | 45,03/107,2 10,61 10,10 
Nitromethan . . . 406 —21,5 |1,199| — 61,03 | 128,5 | 12,49 10,29 
Ditithylamin ... 23,0 —21,5 | 0,752 | — | 7810] 212,9 | 24,23 | 8,79 
Dipropylamin . . 25,7 —19,5 | 0,775 | — 101,13 | 298,8 | 38,58 8,76 
Diisobutylamin . |23,2 0 | 0,763 | 129,16 | 871,5 42,91 8,66 
Cyclohexan. 16,9 80 | 0, 7206| 0,002898 84,10 | 287,6 | 27,72 | 8,57 
Sylvestren .... 30,1 —~20 |0891;|; — 136,13! 857,9 | 45,29 | 7,90 
Benzol ...... 20,28 80 | 0,8145| 0,002782 | 78,05 204,0 | 26,18 | 7,79 
Ps dese Bi 34.3 —21 | 0,905 — 92,06 | 246,2 | 81,06 7,93 
p-Xylol...... 29,1 25,7 | 0,857 —  |106,08 | 287,5 | 36,02 | 7,98 
Mesitylen.... . 30,3 0 | 0,880 — (120,10 | 820,2 | 40,72 | 7,86 
Chlo: benzol 29,6 50 1,0741, 0,0003 112,50 2444 81,09 786 
Brombenzol 36,5 25 | 1,488 —  /|156,96 | 259,83 | 34,08 | 7,62 
Jodbenzol .... 39,1 0 |1861;) — 208,96 | 274,1 | 39,17 | 7,00 
Athylbenzoat. . . (34,6 25 11,047| —  |150,08|847,6 | 42.54 | 8,17 
Acetophenon . 40,1 24,8 1,024 _ 120,06 | 295,0 | 36,84 8,12 
Benzophenon .. 40,0 50,8 |1,087/ — /182,08| 421.3 57.02 | 7.39 








') Z. anorg. u. aligem. Chem. 101 (1917), 1. 
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| | P 

| 7 bei | d, | d, | M | P | MR MR 

Phenol ...... (87,0 41,2° 1,063 — | 94,05 218,2 | 27,95 7,81 
Anisol....... 39,3 —21 1,029 — 108,06 262,9 | 33,00 | 7,97 
Nitrobenzol ... 42,5 26,6 | 1,197 —  |128,05 | 262,5 | 32,74 | 8,02 
Be be a6 i i 42,5 26,2 1,015 _ 93,06 234,1 | 30,58 | 7,66 
Methylanilin ... 40,1 0 1,015 — 107,08 265.5 | 35,60 | 1,46 
o-Toluidin .... 43,0 0,6 | 1,013 —  |107,08 270,7 | 35,33 | 7,66 
o-Chioranilin. . . 43,6 0 | 1,289 —  /|127,52 264,5 | 35,46 | 7,46 
Furfurol ..... £3,5 0 1,185 — | 96,03 | 208,1 | 25,43 | 8,18 
Thiophen..... 36,0 ~-—19 1,110 _- 84,10 185,6 | 24,30 | 7,64 
Pyridin...... 41,1 —20,5 1,018 — 79,05 196,6 | 24,07 8,17 
Piperidin. .... 80,6 0 | 0,882 _ 85,10 226,9 | 26,68 | 8,50 
Chinolin ..... 47,0 0 1,108 — (129,06 305,0 | 41,87 | 7,28 
| ee 29,41 46,1 | 1,22090,0030 | 76,14  145,6 | 21,36 | 6,82 
Ammoniak .... 41,78 ~—29 | 0,6759'0,001078 | 17,032) 64,2 | 5,56 |11,55 
Kohlendioxyd .. 9,21 —24,3 | 0,998 |0,047 44,00 80,6 | 6,65 |12,12 
GR. 664 sat 33,65 —72 | 16426) — | 70,92/| 104,0 | 11,98 | 8,68 
Sauerstoff. .... 18,35 —203 | 1,2393,0,0014 82,00) 53,5 | 4,00 (13,37 
Stickstoff..... 10,53 —203 | 0,8446 0,002 28,02, 59.9 | 4,54 |18,19 
Wasserstol!. .. . | 2,18 —252,8/0,07081/0,00135 2,02] 35,1 2,07 |16,96 





Betrachten wir die 51 organischen Verbindungen vom Hexan 
bis zum Chinolin, so ergibt sich, daB das Verhiltnis von Parachor 
zu Molrefraktion tatsichlich in weitgehendem Ma8e eine zur Kon- 
stanz neigende Ubereinstimmung zeigt. Es ist ganz zweifellos, dab 
in diesem Sinne eine nahe Beziehung zwischen Brechungsvermégen 
und Oberflichenspannung nachzuweisen ist. DaB keine bessere Kon- 
stanz vorliegt, entspricht durchaus den Tatsachen; denn, wenn sich 
konstitutionelle Einfliisse auf die Molrefraktion und den Parachor 
in charakteristischer Weise geltend machen, dann ist es vorauszu- 
sehen, daB die Zahlenwerte dieser individuellen Wirkungen bei den 
beiden Eigenschaftsfunktionen in verschiedenem Ma8e hervortreten 
werden. 

Bei den wenigen anorganischen Flissigkeiten bzw. verfliissigten 
Gasen, bei denen das Verhiltnis nach dem bekannten Tatsachen- 
material untersucht werden kann, liefern die Quotienten meist andere 
Werte; hier sind die ZahlengréBen, welche den konstitutionellen 
influB auf Parachor und Molrefraktion wiedergeben, so stark gegen- 
liber den organischen Kohlenstoffverbindungen geindert, daB die 
(Quotienten mebr als doppelt so hoch wie bei den organischen Stoffen 
sein kénnen. 

Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, 24. Nov. 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Die Bestimmung und Trennung von Arsen, Antimon, Zinn 
auf elektrolytischem Wege. 


Von A. ScHLEICHER und L. Toussarnvt. 


Die Trennung der drei Metalle auf dem genannten Wege basiert 
auf der Abscheidung des Arsens nach einer der zur Bestimmung 
dieses Elementes geeigneten Methoden und der Fillung von Antimon 
und Zinn aus dem sulfalkalischen Elektrolyt nach A. FiscuEer') oder 
nach A, CiuassEN?) aus der sulfalkalischen Lésung fiir das Antimon 
ucd der oxalsauren fiir das Zinn. 

Die von KE. P. Scuocu und |). J. Brown’) vorgeschlagene und 
von A. J. ENGELENBURG*) bestiitigte Trennung Antimon—Zinn aus 
salzsaurer Lisung gibt nun die Méglichkeit, diese der Destillation 
des Arsens als AsCl, unmittelbar anzuschlieBen. 

Der neue Weg ist also im Prinzip dadurch gegeben, dab man 
nach Verfliichtigung des Arsens den Destillationsriickstand méglichst 
unmittelbar zur Elektrolyse verwendet, wihrend das Arsen im Destillat 
mit n/10-KBrO, direkt nach Sr. Gyéry®) titriert wird. 


Vorversuche. 


Beide Operationen, sowohl die Arsendestillation wie auch die 
Klektrolyse sind in ihren Grundlagen sowie in ihrer Ausfihrung 
bekannt, so daB es hier nur darauf ankommt, sie in geeigneter Weise 
miteinander zu verbinden. Insbesondere laBt sich die Destillation 
in mannigfacher Art, unter Verwendung der verschiedensten Reduk- 
tionsmittel ausfihren, so dab es méglich erscheint, sie so zu leiten, 
daB die anzuschlieBende Elektrolyse nicht unméglich wird und die 
ganzen Operationen mdglichst einfach und somit in kurzer Zeit aus- 
fiihrbar sind. 

Die elektrolytische Trennung und Fallung Antimon—Zinn aus 
salzsavrer Lésung verlangt neben einer Aciditaét, welche geniigt die 


') Z. anorg. Chem. 42 (1904), 26%. 

*) ,Quant. Analyse durch Elektrolyse“, 6, Aufl, 1920, S. 261. 
} Journ. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 1660. 

*) Z. anal. Chem. 62 (1923), 257. 

5) Z. anal. Chem. 32 (1893), 415. 
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hydrolytische Zersetzung der Metallchloride in einer wasserigen Lésung 
von 150—200 ccm Volumen zu verhindern, den Zusatz von Hydr- 
azin oder Hydroxylamin, welche als anodische Depolarisatoren dienen. 
Dabei ist es gleichgiiltig, in welcher Wertigkeitsstufe beide Metalle 
vorliegen. Die Arsendestillation fiihrt in jedem Falle zu einem 
mehr oder weniger stark salzsauren Riickstand, welcher neben dem 
noch yorhandenen UberschuB an zugesetztem Reduktionsmittel noch 
dessen Oxydationsprodukte enthilt. 

Vorversuche zeigten nun, daB das von EK. Fiscuer') empfohlene 
zweiwertige Kisenion bei der Elektrolyse stért, indem es bei un- 
geniigendem Hydrazingehalt nach nur teilweiser Fillung des Anti- 
mons die Stromarbeit fiir sich in Anspruch nimmt und bei einer 
gleichzeitigen anodischen Oxydation einer kathodischen Reduktion 
unterliegt. Schweflige Siure*), der von O. Pmory und A. Srock 
vorgeschlagene Schwefelwasserstofi*), der von FRIEDHEIM und 
Micuaruis empfohlene Methylalkohol und andere ahnliche Reduk- 
tionsmittel wurden von der Wahl ausgeschaltet, da sie ein nachtrig- 
liches Auskochen oder eine anderweitige Beseitigung erfordern. Da- 
gegen bot sich das von P. Jannascu und T.. Serpe‘) vorgeschlagene 
Hydrazin von selbst an, da die Verfasser es als zur Antimonfallung 
besonders geeignet kennen gelernt hatten.°) 

Durch besondere Vorversuche mubte jedoch ermittelt werden, 
inwieweit ein erhéhter Gehalt an Salzsiure die Antimonfallung be- 
hindert. Wihrend niimlich die Arsendestillation das elektrolytisch 
und hydrolytisch ungespaltene Molekiil AsCl, verlangt, erfordert die 
Elektrolyse Antimonionen. Mit solchen ist aber in stark salzsaurer 
Lisung nur in beschriinktem MaBe zu rechnen, wohingegen SbC], 
sicher vorhanden ist. JannascH und SemeEx*) haben darauf hin- 
gewiesen, daB das bei Verwendung von Hydrazin und Zusatz von 
KBr ebenfalls entstehende SbCl, mit Salzsiure gleichfalls auf dem 
Wasserbad fliichtig ist. Zum anderen haben E. Cowen und seine 
Mitarbeiter’) gezeigt, daB bei der Elektrolyse salzsaurer Lésungen 
von Antimontrichlorid nicht reines Metall, sondern eine feste Lisung 
von SbCl, in gewéhnlichem Antimon niedergeschlagen wird, deren 
Gehalt an SbCl, mit der Konzentration der Lésung daran steigt. 
KXndlich war damit zu rechnen, daB durch die hohe Salzsiurekonzen- 


1) Z. anal. Chem, 21 (1882), 266. *) M. Ronmer, Ber. 34 (1901), 33 u. 1565. 
*) Ber. 30 (1897), 1649. *) Ber. 43 (1910), 1218. 

*) Z. anal Chem. 69 (1926), 39. ®) l. ec. 1222 

') Z. phys. Chem. 47 (1904), 1; 50 (1904), 291 u. 52 (1905), 129. 
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tration nicht nur die elektrolytische Dissoziation des SbCl, zuriick- 
gedrangt und somit dessen Konzentration erhéht wird, sondern sich 
auch das von Enceu') beschriebene, méglicherweise komplexe 2 SbCl, - 
HCl-2H,0O bildet. 

Ks wurde daher in einer Versuchsreihe jeweils die gleiche 
Menge Antimon aus einer salzsauren wisserigen Liésung unter Kin- 
haltung des fir diese Metallfillung wichtigen Kathodenpotentials 
von anfangs 0,28, spiter 0,55 Volt gegen die Kalomelelektrode nieder- 
geschlagen und die Salzsiurekonzentration von Versuch zu Versuch 
gesteigert. Hierbei wurde die Metallmenge auf etwa 0,2 g gehalten, 
da die Verfasser gefunden hatten, daB es bei ganz kleinen Konzen- 
trationen — bis zu etwa 1°/, SbCl, — vorteilhaft ist, die Metall- 
menge in etwa der genannten Hobe zu halten, um zu analytisch 
verwertbaren Resultaten zu gelangen.’) 





Tabelle 1. 
HCI:SbCl, |  Auswage | Ubergewicht 
molekular | g Sb | mg Cl 

25:1 0,2140 0,30 

25:1 0,2139 0,25 

25:1 0,2142 0,25 
400: 1 0.2143 0,47 
400: 1 0,2141 0.43 
400: 1 0,2141 0,45 
400: 1 0,21438 0,51 
600: 1 0,2142 0,53 
600:1 0,2148 0,55 
700 :1 0,2144 0,61 
700: 1 0,2144 0,66 


Die wiederholten Versuche zeigten, da8 bei allmihlich steigender 
Salzsiurekonzentration — bis zum Verhaltnis HC]: SbCl, = 700: 1 — 
entsprechend 54 cm® konzentrierte HCl in 150 cm* Vol. — die Uber- 
gewichte an Metall langsam bis zu 0,6 mg steigen (vgl. Tab. 1). Gleich- 
zeitig sinkt die Leitfahigkeit, steigt die Klemmenspannung, sinkt die 
Stromstirke auf etwa die Halfte, und es verlingert sich die Dauer der 
quantitativen Abscheidung auf mehr als das Doppelte (50 —60 Minuten). 

Da hiermit die erwarteten Komplikationen der Elektrolyse 
wahrscheinlich gemacht sind und deshalb die Kenntnis der Salz- 
siurekonzentration des VDestillationsriickstandes erforderlich wird 
und diese endlich auch gréBer sein kann als die oben angegebene, 
die Elektroanalyse praktisch begrenzende, so mubBte eine weitere 





') Compt. rend. 106 (1887), 1797. 


» Le. 
Z, anorg. u. alig. Chem. Bd. 15%. 9} 
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Versuchsreihe angeschlossen werden. In ihr sollte der EinfluB von 
Alkalichlorid auf die Antimonfallung ermittelt werden, da es ratsam 
erschien, die im Destillationsriickstand verbleibende freie Siure ganz 
oder teilweise zu neutralisieren. 

Bei Gegenwart von NaCl in einer Liésung von SbCl, ist eben- 
falls mit einer Zuriickdriingung der elektrolytischen Dissoziation 
desselben zu rechnen, dagegen werden Verbindungen von SbCl, mit 
den Alkali- und Erdalkalichloriden zumeist nicht als Komplex-, son- 
dern als Doppelsalze angesprochen.') 

Die Fiallungsversuche aus Lésungen gleicher Salzsiure — 
uber von Versuch zu Versuch steigender NaCl- Konzentration 
zeigten selbst bei dem héchsten Wert der letzteren (molekulares 
Verhaltnis NaCl: SbCl, = 700:1) keine steigenden Auswagen, keine 
Krhébung der als AgCl bestimmten Verunreinigung an Chlor und 
keine Veriinderung der Stromverhiltnisse und der Fallungsdauer. Eine 
wesentliche Anderung der Dissoziationsverbiltnisse tritt somit nicht ein. 

Hiermit ist die Arbeitsweise fiir die Elektrolyse gegeben: Man 
neutralisiert nach beendeter Destillation den Riickstand mit starker 
Natronlauge bis zur eben bestehenbleibenden Triibung und lost 
diese mit 1O—15 cm® konzentrierter HCl wieder auf. Diese Liésung 
kann alsdann ganz oder in aliquoten Teilen der Elektrolyse unter- 
worfen werden. 

Ausfaihrung. 


Bei der Ausfiihrung bedienten wir uns zur Arsendestillation 
des Verfahrens von L. Moser und J. Enruicn’), nach welchem AsCl, 
im Luftstrom und bei Wasserbadtemperatur iibergeht. Die festen 
Salze der drei Metallsiuren werden mit 50 cm® konzentrierter Salz- 
siure in den Destillierkolben gebracht*) und mit 2—8 g Hydrazin- 
sulfat und 1,5 g KBr versetzt. Die Destillation erfolgt im lebhaften 
Luftstrom unter zeitweiligem weiterem Zusatz von konz. Salzsiure 
in etwa 40 Minuten. Das in der gekiihlten Vorlage gesammelte AsCl, 
wird direkt mit n/10-KBrO, titriert. 

Im ganzen oder geteilten Destillationsriickstand erfolgt die 
Klektrolyse*) ohne weiteren Zusatz an Hydrazin. Bei einem Ka- 


') Vel. Guewtin-Kravcr’s Handb. d. anorgan. Chem., dagegen Cavsse in 
Aneca’s Handb. der anorg. Chem. Bd. III, S. 3. 

*) Ber. 55 (1922), 487. 

*) Die Apparatur vgl. bei Moser u. Enrticu, |. c.; vgl. auch Z. anal. Chem. 
65 (1925), 464. 

*) Platindoppelnetz und Stativ nach A. Fiscner vgl. Fiscuer-Scu.eicuer, 
..Elektroanalyt. Schnellmethoden“ 2. Anfl., S. 91 u. 97. 
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thodenpotential von 0,28—0,35 Volt mit 1—0,5 und weniger Amp. 
Stromstirke, bei 60—70°C und 800—1000 Touren pro Minute werden 
0.2 g Antimon in 20—25 Minuten gefillt. 

Die Stromstiirke li8t sich nur in ganz seltenen Fiillen bis fast 
auf Null herabsetzen, weil sich an die Antimonabscheidung die 
Reduktion des vierwertigen Zinns zu zweiwertigem anschlieBt. 


Die Fillung dieses Metalls erfolgt erst bei 0,6 Volt K. P. und 
wird zweckmiBig auf die erhaltene Antimonkathode vorgenommen. 
Man zieht diese unter Abspritzen aus dem Bade, trocknet, wigt und 
setzt sie zur Zinnfillung in den so erhaltenen verdiinnten Elektro- 
lyten ein, dessen Temperatur inzwischen auf 35° C gesunken ist. 
Man kann noch 1 g Hydroxylaminhydrochlorid zusetzen. Die 
Elektrolyse wird ohne Beobachtung des Kathodenpotentials mit 1,0 
bis 1,5 Amp. in 25 Minuten fiir etwa 0,2 g Metall durchgefiibrt. 

Die einzelnen Bestimmungen nehmen nur wenig Zeit in An- 
spruch, und da langwierige und unter Umstiinden auch zu Verlusten 
fihrende Operationen, wie Auskochen, Einengen, Filtrieren und Aus- 
waschen, nicht zwischen ihnen liegen, liBt sich die ganze Bestimmung 
in 3 Stunden bequem beendigen. 

Die Trennung Antimon—Zinn haben wir fir alle Verhiltnisse 
der beiden Metalle von 100:1 bis 1:100 ausgefiihrt (vgl. Tab. 2). 


Analysenresultate. 


Ausgangsmaterialien: As,O, pro analysi (Priiparat K. Merck). 
Mit diesem wurde auch der Titer der n/10-KBrO,-Lésung gestellt. 
SbCl, kristallisiert (Priparat E. Merck). Das Praparat enthielt Spuren 
von Blei. Sn-Metall reinst von C. A. F. Kannpaum, 


1. Arsendestillation. 
Titer: 1 cm* n/10-KBrO, entspricht 4,949 mg As,Q,. 
Nach der Destillation verbrauchen: 
0,2412 g As,O, 48,70 cm*® Bromat, entsprechend 0,2410 g As,O, 
0,2350 g As,O, 47,50 cm’ ‘ . 0,2351 g As,O, 
0,1850 g As,O, 37,40 cm° ‘ 0,1851 g As,O, 


2. Trennung Antimon—Zinn. 


Von beiden Metallen wurden salzsaure Lésungen hergestellt, 
enthaltend etwa 10 ¢ Metall im Liter. 


21* 
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Tabelle 2. 
g Sb g Sn Sb: Sn 
ber gef. ber. gef. etwa 
0,2142 0.2138 0,0020 0.0024 100: 1 
0,2142 0,2139 0,0020 0,0024 
0,2142 0,2138 0,0101 0,0108 
00,2142 0,2144 0,0101 0,0101 20:1 
0.2142 0,2144 0,2012 0,2014 1:1 
0,2142 0,2142 0,2012 | 0,2012 
0,0107 0,0107 0,2012 | 0,2011 1:20 
0.0107 0,0105 0.2012 | 0,2016 
0,0021 0,0019 0,2012 0,2016 | 1: 100 
0,0021 0,0019 | 0,2012 0,2013 | 
8. Trennung Arsen—Antimon—Zinn. 
- 


Von den salzsauren Lésungen wurden aliquote Teile verwendet, 


As,O, wurde eingewogen. Nach Oxydation mit H,O, in alkalischer 
Loésung wurde zur ‘Trockne eingedampft. 





Tabelle 3. 
g As | g Sb | g Sn 

= . 7 on - amnatinpensianceen 

eingew. gef. | ber. | gef. | ber. | gef, 
0,1404 0,1399 0,0539 }) 0,0537 0.0499") | 0,0505 
, _ 0,0539 0,0540 0.0499 | 0.0504 
_ 0,0539 0.0543 | 0,0499 0,0499 

0,1824 0,1820 0,0431 ?) 0,0428 | 0,03997) | 0,0401 
| . — 0,0481 0.0426 | 00,0899 | 0,0408 
0.1638 0,1629 0,0431 0,0428 0,0399 | 00,0403 
0.2410 0,2409 0,0539 | 00,0541 0,0499 _ 00,0501 











Wie die Analysendaten zeigen, wurde in keinem Falle der 
ganze Destillationsriickstand zur Elektrolyse verwendet, sondern nur 
'/, oder '/, desselben. Damit ist die Méglichkeit verbunden, mehrere 
Werte fiir Antimon und Zinn zu erhalten, doch wurde deshalb nicht 
in allen Fallen eine gréBere Genauigkeit erzielt. Die Arsendestil- 
lation wurde Ofters unter fortgesetztem Zusatz an Salzsiure bis auf 
|’), Stunden ausgedehnt, was namentlich bei unbekannten Arsen- 
mengen zu empfehlen ist, ohne da8 dadurch die Elektrolyse ungiinstig 
beeinfluBt wurde. War die Reduktion bei der Destillation unvoll- 
stiindig geblieben, so schied sich As in braunen Flocken wihrend der 
Zinnfallung ab, da das nun in gréBerer Menge auftretende SnCl, diese 
Reduktion gemiB der Berrenporr’schen Reaktion bewirkt. 


') '. der angewandten Menge. *) '/, der angewandten Menge. 


Aachen, Technische Hochschule, den 18. November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1926. 
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Thermische Leitfahigkeit und Leitverhaltnis von Legierungen 
in Beziehung zur Konstitution. 


Von A. Scuvuze. 
Mit 8 Figuren im Text. 
Allgemeines. 


Die physikalischen Methoden zur systematischen Aufklirung 
der Konstitution der Legierungen griinden sich bekanntlich darauf, 
die Verinderungen irgendeiner bequem mebbaren physikalischen 
Kigenschaft in Abhingigkeit von der ‘l'emperatur und der Zusammen- 
setzung der Legierungen zu verfolgen. Man bedient sich heutzutage 
hauptsichhch der thermischen Analyse und der elektrischen Leit- 
fihigkeit. Die Heranziehung der Leitfihigkeitsmethode als der 
exakteren dirfte sich vor allen Dingen da empfehlen, wo es gilt, 
in besonderen Fallen, in denen die thermische Methode versagt 
oder nicht scharf genug Auskunft gibt, ergiinzend eimzugreifen (1). 
Besonders iibersichtlich gestalten sich die Isothermen der elek- 
trischen Leitfihigkeit, da sie auBerordentlich leicht die Konstitu- 
tion der Legierungen erkennen lassen. 


Auch die thermische Leitfihigkeit — dargestellt als Funktion 
der Konzentration — steht der elektrischen Leitfihigkeit in dieser 


Hinsicht nicht viel nach und wiirde ihr sicherlich gleichkommen, 
wenn die MeBgenauigkeit ebenso groB wiire. Da die Messung der 
thermischen Leitfaihigkeit verhiltnismibig schwierig ist, so wird 
man letztere nicht direkt zur Konstitutionsuntersuchung verwenden. 

Trotzdem ist es fiir viele andere Zwecke wichtig, zuniichst zu wissen, 
wie sich die thermische Leitfaihigkeit bei den einzelnen Legierungsgruppen 
verhalt. Bisher fehlte es sehr an Beobachtungsmaterial, so da man 
nicht in der Lage war, allgemeine Gesetze iiber das Verhalten der ther- 
mischen Leitfihigkeit aufzustellen. Gerade durch Arbeiten aus 
jiingster Zeit hat sich herausgestellt, daB fiir die einzelnen Legierungs- 
gruppen die Isothermen der thermischen und elektrischen Leit- 
fihigkeit sehr aihnlich verlaufen. Infolgedessen wird man aus dem 
Verhalten der elektrischen Leitfaihigkeit stets Riickschlisse auf 
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las Verhalten der thermischen Leitfaihigkeit und umgekehrt machen 
konnen. |Und das ist gerade das Wichtige fiir viele technische Fragen, 
zu wissen, in welcher Beziehung die beiden Leitfihigkeiten bei den 
einzelnen Legierungsgruppen zueiander stehen, d.h. welchen Ge- 
setzmibigkeiten das Verhiltnis der thermischen Leitfaihigkeit zur 
elektrischen Leitfihigkeit, das sogenannte Leitverhiltnis, folgt 
ivgl. hierzu A. ScnHuwze (2)|. 

Es ist daher der Zweck der folgenden Untersuchungen, den 
Zusammenhang zwischen der thermischen Leitfihigkeit und der 
Konstitution der Legierungen festzustellen, um daraus das Ver- 
halten des Leitverhiltnisses abzuleiten. 

Die EKinteilung der groBen Mannigfaltigkeit der Legierungen 
veschieht bekanntlich am einfachsten in folgende drei Gruppen: 

|. Die Komponenten bilden im erstarrten Zustande ein mecha- 
nisches Gemenge der reinen Metalle mitemander; sie sind also voll- 
stiindig unldslich. Die Legierung besteht mithin aus einem Kon- 
vlomerat von Kristallen der beiden Bestandteile. 

2. Die Komponenten sind in jedem Verhaltnis oder nur teil- 
weise ineinander ldslich; d.h., sie sind zur Bildung von isomorphen 
Mischkristallen befaihigt. Im ersteren Falle besteht die Legierung 
fiir alle Mischungsverhiltnisse aus Mischkristallen, die einer ein- 
zigen Phase angehéren. Im zweiten Faile gilt das nur bis zu den 
Konzentrationen, die der Grenze der Léslichkeit jeder Komponente 
in der anderen entspricht. Fir das Konzentrationsgebiet der 
Mischungsliicke ist die Legierung wieder ein Konglomerat (wie in 
der ersten Gruppe angegeben), aber diesmal besteht sie aus den 
zwei Sorten Mischkristallen, die den Grenzkonzentrationen ent- 
sprechen. 

3. Die Komponenten kénnen eine oder mehrere Verbindungen 
mitemander eingehen. Die Verbindungen ihrerseits kénnen wieder 
untereinander und mit den Komponenten ganz oder teilweise 
mischbar sein. Die Legierung kann in diesem Falle je nach der 
IKonzentration sehr verschiedenartige Bestandteile enthalten. 

Diesen unter sich sehr verschiedenen Haupttypen von Legie- 
rungen entspricht ein recht verschiedenes Verhalten der thermischen 
und auch der elektrischen Leitfihigkeit, wie im folgenden gezeigt 


werden soll. 


Legierungen mit vollstandiger Mischbarkeit. 


Werden zwei Metalle, die sich vollstandig meinander auflésen, 


initeinander legiert, so tritt eime betrachtheche Erhéhung des ther- 
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mischen Widerstandes bzw. eine Ermedrigung der thermischen 
Leitfahigkeit auf. Bereits geringe Zusitze zu einem Metall oder 
Verunreinigungen setzen die thermische Leitfaihigkeit merklich 


herab. Die Leitfahigkeitskurve faillt somit — vom reinen Metal! 
ausgehend — steil ab. Das Sinken wird dann mit wachsendem Zu- 


satz des zweiten Metalles immer geringer, bis bei mittleren Kon- 
zentrationen ein Maximum der Kurve erreicht wird. Es erzeugt 
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Fig. 1. 
Gold-Silber-Legierungen bei 0° (nach Srpsrrém). 





mithin der Zusatz einer gewissen Menge eines zweiten Metalles zu- 
erst eine ungleich stirkere Erniedrigung der thermischen Leitfihig- 
keit, als der gleiche Zusatz bei bereits erreichtem hdheren Gehalt 
an demselben. 

Den charakteristischen Verlauf der Kurve der thermischen 
Leitfahigkeit 2 in Abhangigkeit von der Konzentration zeigt die 
Kig.1. Zum Vergleich ist auch die Kurve der elektrischen Leit- 
fihigkeit AK eingezeichnet. Wie man sieht, verlaufen die beiden 
Leitfihigkeitskurven sehr ibhnlich. 
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iis sind bisher bei einer groBen Anzahl vollstaindiger Misch- 
kristallreihen die thermische und elektrische Leitfahigkeit bestimmt 
worden, eimmal durch die Untersuchungen von F. A. Scuuuze (8) 
und dann von E. Sepstroém (4,5). Als besonders charakteristisches 
Jeispiel ist das System Gold-Silber herausgesucht, an dem Serp- 
stroM (5) sehr eingehende Messungen vorgenommen hat. Die -Be- 
obachtungsergebnisse, die sich auf die Temperaturen 0 und 100 °C 
beziehen, sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die thermische 
Leitfahigkeit A ist in Watt cm~! Grad-! und die elektrische Leit- 
fihigkeit /Y in £2-! em~! angegeben. 


Tabelle 1. 


Gold-Silber (nach SEDSTROM). 





























CGew.- Atom. i K i Wattcem™'Grad™ 
Watt cm™' - = ————— 
proz. proz. Grad 1 $2 I cm . K $2-1 cm! 
Au Au (° LOO" Q” 100° Q? 100° 
0,0 | 0,0 | 3,71 | 3,72 | 52,5 « 104) 38,5 x 104| 70, 10-7] 97x 10-7 
8,8 | 5,0 | 2,08 | 2,30 | 29,4 24,4 7i 94 
16.4 | 9.7 | 142 | 1,55 | 19,6 15,9 172 98 
23,7 | 14,5 | | 1,32 | 14,7 13,5 | 98 
31.3 | 20.0 | 0,91 | 1,19 | 12,5 11,5 | 73 103 
14,2 | 30,2 | 0,81 | 0,98 | 10,3 9,70 78 10] 
54,6 | 39,7 | 0,73 | 0,95 | 9,10 8,40 80 113 
60,3 | 45,4 | 0,72 | 0,93 | 9,10 8,47 79 110 
69,2 | 55,1 0.73 | 091 | 8,92 8,40 | 82 108 
81.2 | 70.3 | 0.78 | 0,96 | 10,2 9.6] | 76 100 
88.8 | 81.3 | 0.96 | 1.25 | 13,2 12,4 173 10] 
93,8 | 89,3 | 1,36 | 1,61 | 18,2 15,9 75 101 
97,3 | 95,1 | 1,84 | 2,14 | 25,0 22.9 | 74 96 
100.0 | 100.0 2.93 2.94 | 44,1 32,2 | 67 9] 


Auffallend ist der groBe Temperaturkoeffizient der thermischen 
Leitfihigkeit bei den Legierungen. Da diese sonst im allgemeinen 
nur bei einer ‘lemperatur bestimmt ist, legen. hiertiber noch keine 
Kirfahrungen vor. 

Uber den thermischen Zusatzwiderstand, der infolge der Misch- 
kristallbildung vorhanden ist, kann man bisher ebenfalls sehr wenig 
aussagen. Ob er ebenso wie der elektrische Zusatzwiderstand von 
der ‘Temperatur unabhingig ist, ist nicht bekannt. 

bei den vollstindigen Mischkristallreihen ergibt nun ein Ver- 
vleich der thermischen und elektrischen Leitfaihigkeitskurven, dab 
stets die thermische Leitfihigkeit nicht in demselben 
Grade verringert wird wie die elektrische Leitfihigkeit. 
Die Folge davon ist, daB der Quotient 7/A — das Leitverhiltnis 











Thermische Leitfahigkeit und Leitverhdlinis von Legierungen usw. 329 


oder die WrEDMANN-FRANz sche Zahl — von dem fiir die reinen 
Metalle giiltigen Wert mit steigendem Zusatz des anderen Metalls 
bis zu einem Maximum ansteigt. Dies ist deutlich in den letzten 
beiden Kolumnen der Tabelle 1 zu sehen (vgl. auch Fig. 2), wo das 
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Fig 2. 
Leitverhiltnis der Gold-Silber-Legierungen. 


Leitverhaltmis 4/iX m Watt em-! Grad~-¥)Q2-!em-! fiir die ‘Tem- 
peraturen 0° und 100° berechnet ist. Dieser Verlauf des Leitver- 
haltnisses ist em Charakteristikum fiir vollstindige Misch- 
kristallreihen. Selbst die Lage und die Héhe des Maximums sind 
bei den einzelnen Legierungssystemen nur wenig voneinander ver- 
schieden. 


Mischkristallfreie oder heterogene Legierungen. 

Kir heterogene Legierungen lassen sich vielfach die physi- 
kalischen EigenschaftsgréBen aus denen der reinen Komponenten 
nach der Mischungsrege! berechnen; so z. B. die thermische Aus- 
dehnung. 

Bei der elektrischen Leitfihigkeit von mischkristallfreien Legie- 
rungen liegen die Verhiltnisse nicht so einfach. Hier verlauft die 
Kurve der elektrischen Leitfaihigkeit in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration nur unter bestimmten Bedingungen geradlinig. Sodann 
ist es die langjihrige Streitfrage gewesen, ob man fiir die Darstel- 
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lung der heterogenen Legierungen die elektrische Leitfaihigkeit 
selbst oder den reziproken Wert, den elektrischen Widerstand zu 
wihlen hat. Diese Fragen sind jetzt endgiltig durch K. Licurs- 
NECKER (6) gelést worden. Er fand, daB bei zweidimensionalen 
\ggregaten mit wahlloser Verteilung der Bestandteile 
sich weder die elektrischen Leitfihigkeiten, noch die 
Widerstinde, sondern die Logarithmen der Leitfiahig- 
keiten (und der Widerstinde) mischen. Ist W der elektrische 
\WWiderstand und A die elektrische Leitfaihigkeit der Legierung, 
i, W, und A, A, die entsprechenden GréBen der Komponenten, 
ferner @® der Raumanteil der emen Komponente, so folgt nach 
obigem: 

log W Y log W, (1 —#) log W, 

log Jy ) log kh, (1 —#) log Kg. 


Daraus ergibt sich: 
W Ww? -Wi-? 
und if KY °K: *: 


= 


Diese Funktionen geniigen u. a. der Bedingung: 


1 I l 

fy ‘ hice i} = | , ’ a ’ ih = . r r ; 

JV 3 S\iw. Ww, f(W,, W., 4 
Die sich durchweg gut bewihrende logarithmische Mischungs- 
revel hat auch ihre Giltigkeit fir die Dielektrizitaitskonstanten und 


ee 


Lrechungsexponenten von Aggregaten bewiesen (7). Fur drei- 
dimensionale Aggregate ist nach LicHTENECKER noch eine Korrek- 
tion anzubringen. 

Ks ist wahrscheinlich, dab fir die thermische Leitfihigkeit 
der mischkristallfreien Legierungen dieselben Gesetze gelten. Leider 
ist das bisherige Beobachtungsmaterial zu gering, als dab sichere 
olgerungen daraus gezogen werden konnten. Das System Zinn- 
Zink ist das einzige von den hierher gehérenden Legierungen, 
welches untersucht worden ist (8). Wie die Fig. 31") zeigt, hat die 
thermische Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Volumkonzen- 
tration einen nur wenig von der Geraden abweichenden Verlauf. 


Sechs Messungswerte — auch die Randwerte sind als solche ein- 
zubeziehen — liegen glatt auf einer Kurve, wihrend zwei Messungs- 


werte mit ihr nicht iibereinstimmen, aber auch tiberhaupt aus dem 


') In der Fig. 3 ist die thermische Leitfahigkeit in kalorischem Ma8 ein- 
etragen. um die Originalzahlenwerte von F. A. SCHULZE zu benutzen. 
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stetigen Verlauf der iibrigen Werte herausspringen. Es scheint 
somit die Kurve der thermischen Leitfihigkeit in Abhingigkeit 
von der Volumkonzentration einen gegen die Konzentrationsachse 
schwach konvexen Verlauf zu haben, wiihrend die Kurve der elek- 
trischen Leitfihigkeit bereits eine stirkere konvexe Kriimmung 
aufweist. 
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Fig. 8. 
Zinn—Zink-Legierungen (nach F. A. Scuvuuze). 


Wendet man die von LicuTENECKER aufgestellte logarithmische 
Mischungsregel auf die thermische Leitfihigkeit der Zinn-Zink- 
Legierungen an, so zeigen die beobachteten und berechneten Zahlen- 
werte eine befriedigende Ubereinstimmung. 

Nach I. A. Scuunze ist nimlich: 


A, == 0,16 


und /, = 0,26. 


Die Anwendung der logarithmischen Mischungsregel fur eine 
Legierung mit 50 Volumprozent ergibt: 


A= JA, 4, = 0,197. 
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Da es sich hierbei um dreidimensionale Gebilde handelt, ist noch 


eine Korrektion von + 1,5%, d.h. von + 0,003 anzubringen: 
dies ergibt fiir die 50°/,ige Legierung einen Leitfaihigkeitswert: 


2 = 0,200, 


der mit dem aus der Kurve interpolierten genau tibereinstiummt (*), 
Der unkorrigierte Wert (+) ist auBerdem noch zum Vergleich in 
die Fig. 8 eingezeichnet. 

Man sieht somit aus diesem Beispiel, da die logarithmische 
Mischungsregel durch die Messungen von F. A. Scuuuze recht gut 
bestitigt wird. Da sich diese Mischungsregel — wie bereits erwihnt 

auch bei anderen physikalischen Eigenschaften gut erfiillt 
hat, so geht man wohl nicht zu weit, wenn man ihre Giiltig- 
keit fiir die thermische Leitfaihigkeit heterogener Legierungen an- 
nimmt. 

Da bei den anderen Legierungsarten ein weitgehender Parallelis- 
mus zwischen der elektrischen und der thermischen Leitfaihigkeit 
vorhanden ist, so liegt hinsichtlich des Verhaltens der thermischen 
Leitfihigkeit bei heterogenen Legierungen die Vermutung nahe, 
daB letztere in Abhingigkeit von der Volumkonzentration eben- 
falls nicht immer geradlinig verlaufen werden und somit, wie ge- 
sagt, dem logarithmischen Mischungsgesetz gehorchen werden. 

In der Tabelle2 sind die Beobachtungsergebnisse zusammen- 
vestellt; die beobachteten Zahlenwerte beziehen sich auf Zimmer- 
temperatur. 

Tabelle 2. 
Zinn-Zink-Legierungen (nach F. A. SCHULZE). 





. 18.1007 
Volumproz. “ K-10~4 . tng 
an cal Watt 2-1 em-' Watt cm! Grad 
em sec Grad em Grad §2-1 em! 
0,0 0,150 0,62. 8,57 | 735 
8,93 0,157 0,65. 9,28 | 70. 
2,738 0,162 0,67. 9,59 70, 
23,34 0,178 0,74, 10,09 | 73s 
36,95 0,186 0,77, 11,10 | 70, 
03,83 0,213 0,89, 12,35 | 125 
70,19 0,224 0,93, 13,28 70, 
100.0 0.26 1,09 16,2 67, 


Das Leitverhaltnis 4A hat tiber den ganzen Konzentrations- 
bereich einen konstanten Wert, d.h. das WrepeMANN-FRANz’sche 


Gesetz ist fir die Zinn-Zink-Legierungen erfiillt. 
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Legierungen mit begrenzter Mischbarkeit. 


Beim <Auftreten emer Muischungsliicke innerhalb der Misch- 
kristallreihe bieten die Erscheinungen gegeniiber dem bisher Ge- 
sagten im wesentlichen nichts Neues. Die Legierungen mit be- 
orenzter Mischbarkeit stellen eine Kombination der beiden im vorigen 
besprochenen Legierungsarten dar, und somit sind die entsprechen- 
den Gesetze fiir die Leitfihigkeit sinngemiB anzuwenden. Es wird 
also die Kurve der thermischen Leitfihigkeit von den reinen Metallen 
ausgehend — d.h, innerhalb des Gebietes der Mischbarkeit — steil 
abfallen und dann sich ein wenig nach der Mitte umbiegen, bis sie 
die Konzentration des gesittigten Mischkristalls beiderseits erreicht. 
Zwischen diesen gesittigten Mischkristallen werden dieselben Ver- 
hiltnisse zu erwarten sein, wie zwischen reinen Metallen, d. h. inner- 
halb dieses Konzentrationsgebietes muB die thermische Leitfaihig- 
keit eime lineare Funktion der Konzentration sein, falls die Leit- 
fihigkeiten der gesittigten Mischkristalle sich nicht zu sehr von- 
einander unterscheiden. Bei gréberen Unterschieden tritt die An- 
wendung des logarithmischen Mischungsgesetzes in Erscheinung. 

Die Bestimmung der Sittigungskonzentrationen innerhalb der 
Mischkristallreihen mit Hilfe der elektrischen Leitfihigkeit ist in 
vielen Fallen der exakteste Weg, und es hat sich gezeigt, dab die 
Schnittpunkte der drei Kurvenstiicke auch bei der thermischen 
Leitfihigkeit sehr gut mit denen bei der elektrischen Leitfihigkeit 
iibereinstimmen. 

Als Beispiel sei das von F. A. Scuunze (8) auf seine thermische 
und elektrische Leitfihigkeit untersuchte System Blei-Wismut 
wiedergegeben. In diesem Falle sind die einzelnen GréBen nicht 
in Abhingigkeit von der atomaren Zusammensetzung, sondern 
von der Volumkonzentration dargestellt, weil es so bei der ver- 
hiltnismaéiBig groBen Mischungsliicke am iibersichtlichsten ist. 

Auf Grund eingehender elektrischer Untersuchungen verschie- 
dener Forscher betrigt die Léslichkeit des Bleies in Wismut bei 
Zimmertemperatur 2—3 Volumprozente; die Léslichkeit des Wismuts 
in Blei dagegen betragt nach thermischen Untersuchungen 33°, 
und nach Messungen der elektrischen Leitfihigkeit 32°/). In Fig. 4 
sind die Kurven der elektrischen und thermischen Leitfihigkeit, 
wie sie F. A. Scnunze gefunden hat, dargestellt. Man sieht, daf 
beide Kurven an den angegebenen Konzentrationen einen Knick 
aufweisen. Auf beiden Seiten ist zunichst ein steiler Abfall als 
Zeichen fiir das Vorhandensein von Mischkristallen. Innerhalb 
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der Sattigungskonzentrationen verliuft die thermische Leitfibhig. 
keit, ebenso wie die elektrische Leitfahigkeit geradlinig. In diesem 
Konzentrationsgebiet liegen leider zu wenig Beobachtungen vor. 
Nach Marrnresen (9), der dies Legierungssystem sehr sorgfiltig. 
jedoch nur auf seine elektrische Leitfihigkeit untersucht hat, ver- 
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Fig. 4. 
Blei-Wismut-Legierungen (nach F. A. SCHULZE). 


liuft die Kurve mnerhalb der Siattigungskonzentrationen genau 
geradlinig (10). 

Man sieht also an diesem Beispiel, daB auch bei Legierungen 
mit teilweiser Mischbarkeit thermische und elektrische Leitfihig- 


keit parallel laufen. 

Wenn man nun aus den Beobachtungen von F. A. Scuu.ze 
das Leitverhiltnis 2/AX berechnet, so sieht man zuniachst (vgl. Fig. 4), 
daB dieses in dem Gebiet der Mischkristallbildung ansteigt, wie 
wir es bereits bei den vollstindigen Mischkristallreihen gesehen 
haben. Dieses Ansteigen wird jedoch durch das Vorhandensein 
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der Mischungsliicke beeinfluft. Innerhalb dieser verliiuft das Leit- 
verhailtnis geradlinig. Man sieht daraus, dab auch die Abhingig- 
keit des Leitverhiltnisses von der Konzentration deutlich auf das 
Vorhandensein einer Mischungsliicke schheBen 1laBt und = somit 
einen fiir diese Legierungsarten ganz charakteristischen Verlauf 
besitzt. 

Legierungen mit Verbindungsbildung. 


Im folgenden handelt es sich um die dritte Art von Legierungen, 
nimlich um diejenigen, bei welchen sich intermediiire Kristalle 
bilden und die deshalb als chemische Verbindungen der hKompo- 
nenten zu betrachten sind. Bekanntlich neigen besonders die Ele- 
mente im periodischen System, die weit ausemanderliegen, zur 
Bildung soleher Metallverbindungen. 

Kine Metallverbindung kann nun mit den Komponenten hetero- 
vene Gemenge bilden, oder sie kann ganz oder nur teilweise mit 
den Komponenten mischbar sem. Man sieht hier bereits, welche 
verschiedenen Moéglichkeiten bei dem Vorhandensein einer Verbin- 
dung auftreten kénnen. Kompliziert werden die Verhiltnisse da- 
durch, da8 in einem biniren Legierungssystem mehrere Verbin- 
dungen vorhanden sind. Existieren in emer Legierungsserie zweier 
Metalle m Verbindungen, so liBt sich das Zustandsdiagramm in 
(m+ 1) einzelne binire Diagramme zerlegen. Die thermische 
Leitfihigkeit ist dann in jedem einzelnen Teilsystem den in obigem 
besprochenen Gesetzen unterworfen. 

Ks fragt sich nun, wie sich eine chemische Verbindung im ther- 
mischen Leitfihigkeitsdiagramm bemerkbar macht. I[n_ vielen 
Millen tritt die Verbindung durch eine Spitze hervor; 
Bedingung dafiir ist, daB sie nach beiden Seiten hin 
(wenn auch nur in geringem Mabe) Mischkristalle zu 
bilden imstande ist. Bildet sie solche nur nach einer 
Seite, so entsteht ein plateauartiger Absturz der ther- 
mischen Leitfaihigkeitskurve. Der Sachverhalt liegt hier 
so —ebenso wie bei der elektrischen Leitfihigkeit —, 
da8 aus dem Fehlen der Spitze nicht auf die Abwesen- 
heit von Verbindungen, wohl aber aus dem Vorhanden- 
sein einer Spitze mit unbedingter Sicherheit auf die 
Existenz einer Verbindung an der betreffenden Stelle 
geschlossen werden muB. 

Kin ganz analoges Verhalten findet sich bei dem Leitverhiltnis 
der Verbindungen. An den im folgenden dargestellten Legierungs- 
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systemen, die das Auftreten der auf verschiedene Art sich bildenden 
Verbindungen illustrieren sollen, wird das Verhalten der thermischen 
Leitfahigkeit und des Leitverhaltnisses erliutert werden. 

|. Der einfachste Fall ist derjenige, bei welchem eine einzige 
Verbindung vorhanden ist, die mit den reinen Kompo- 
nenten ein heterogenes Gemenge bildet. Dies finden wir 
bei dem System Antimon-Cadmium, welches als einziges dieser 
\rt auf seine thermische und auch elektrische Leitfaihigkeit von 
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Fig. 5. 
Antimon-Cadmium-Legierungen (nach Evcken und Geuiuorr). 





KucKEN und Gruinorr(11) untersucht worden ist. Die Beobach- 
tungen, die sich auf die Temperatur von 0° beziehen, sind in der 
‘Tabelle 38 zusammengestellt. Wie man sieht, treten erhebliche 
Leitfihigkeitsiinderungen bei den verschiedenen Konzentrationen 
auf. Da die hier vorhandene Verbindung SbCd eine sehr 
kleine Leitfaihigkeit im Vergleich zu den reinen Komponenten be- 
sitzt, so stellt die Leitfaihigkeitskurve nicht zwei gerade Linien 
dar, die die Komponenten mit der Verbindung SbCd verbindet, 
sondern Kurven, die gegen die Konzentrationsachse konvex sind (12). 
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Wegen der groBen Leitfihigkeitsunterschiede empfiehlt es sich 
daher, nicht die Leitfihigkeit selbst, sondern den Logarithmus 
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Fig. 6. 
Leitverhiltnis der Antimon—Cadmium-Legierungen (nach Eucken und Geatuorr). 





der Leitfabigkeit als Funktion der Konzentration darzustellen. 
Wie die Fig. 5 zeigt, tritt die Konzentration der Verbindung in der 
Kurve der thermischen und elektrischen Leitfihigkeit durch eime 
scharfe Spitze hervor. In Fig. 6 ist das Leitverhiltnis 7/A darge- 


Tabelle 3. 


Antimon-—Cadmium-Legierungen bei 0° (nach Evcken und GEHLHOFP). 





1/K+10° 


, , 
Gewichtsproz. Sb Watt cm™! . Watt cm! Grad~' 
Grad~! s2-* em $2-! «em! 

0 1,022 1,289-10° 7,88 
33,3 0,112 2.69 -10° 41.5 
50,0 0,0217 0,588 - 10% 36,9 
51,7 (aquimolekular) 0,0132 1,99 -10! 661 
66,7 0,0125 0,247 -10° 50.6 
L100 0,159 2565-10" 6,21 


Z. anorg, u. allg. Chem. Bd. 159, 
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stellt?), be: dem ebenfalls die Verbindung durch eine scharf hervor- 
tretende Spitze gekennzeichnet wird. 

2. Als zweiten Fall wollen wir denjenigen betrachten, bei 
welchem eine einzige Verbindung vorhanden ist, die je- 
doch mit den Komponenten je eine vollstandige Misch- 
kristallreihe bildet. Hierher rechnet man das System Antimon- 
Wismut. Die thermische Leitfaihigkeit, sowie das Leitverhaltnis 
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Fig. 7. 
Antimon- Wismut-Legierungen (nach GenLteorr und Nevmeien). 


ist von GEHLHOFF und NBUMEIER (13) untersucht worden. Die hier 
auftretenden Kigenarten in den Leitfaihigkeitskurven sind durch 
andere Forscher (14) bestiétigt worden. 

Hiernach ist also eine Verbindung Bi,Sb vorhanden, die sich in 
den Kurven durch eine Spitze bemerkbar macht und die mit den 
reinen Komponenten vollstindige Mischkristallreihen bildet (vgl. 
lig. 7). Besonders in dem antimonreichen Konzentrationsgebiet tritt 
deutlich die fir Mischkristallreihen charakteristische Kurvenform 





') A/K ist in Fig. 6 in kalorischem Mal wiedergegeben. 
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hervor. Die in Fig.7 dargestellten Kurven beziehen sich auf die 
‘emperatur von 0°; das zugehorige Zahlenmaterial findet sich in der 
Tab. 4. 

Auch in der Kurve des Leitverhaltnisses 4/A ist das Vorhanden- 
sein der Verbindung durch eine Spitze gekennzeichnet. Die voll- 
stiindige Mischkristallreihe zwischen der Verbindung und dem Antimon 
erkennt man an dem charakteristischen Maximum der Kurve. Auch 
auf der Wismutseite sollte man ein kleines Maximum in der //-Kurve 
erwarten; worauf dieses unregelmaibige Verhalten zuriickzufiihren ist, 
laBt sich ohne weiteres nicht sagen. Vielleicht ist in diesem Konzen- 
trationsgebiet noch irgendwelche bisher unbekannte Anomalie in der 
Konstitution vorhanden. Leider ist das Beobachtungsmaterial an 
dieser Art von Legierungssystemen noch sehr spirlich; immerhin 
zeigte sich aber auch bei komplizierteren Konstitutionsdiagrainmen 
die in obigem angegebenen Gesetze, so daB wohl die Konstitution den 
wismutreichen Antimon-Wismut-Legierungen noch einer besonderere 
Untersuchung bedarf. 


Tabelle 4. 


Antimon-Wismut-Legierungen bei 0° (nach GEHLHOFF und NEUMEIER). 








; :, . A/K +10? 
: A K-10-* : 
Gewichtsproz. Sb ; Watt cm™! Grad~ ' 
Watt cm~! Grad™! $2-1 cm™! 
$2-' em 

0 0,102 91,5 | 11] 

9 0,0707 69,2 102 

1] 0,0548 54,1 101 

13 0,0632 62,7 lOl 

20) 0,0636 60,: 105 

50 0,0820 59,0 139 

70 0,0979 2,3 119 
100 0,225 188,0 120 


3. Als dritter Fall, der besonders charakteristisch fir das \or- 
handensein von Verbindungen ist, soll der hervorgehoben werden, 
bei welchem zwei Verbindungen auftreten, die sowohl unter- 
einander wie mit den reinen Komponenten vollstindige 
Mischkristallreihen bilden. Hierdurch wird also ein Legierungs- 
system in drei Teilsysteme unterteilt. Fiir jedes dieser ‘leilsysteme 
miissen die bisher besprochenen Gesetze Anwendung finden. Als be- 
sonders charakteristisches Beispiel sei das von EK. Sepstrom (5) unter- 
suchte System Kupfer-Palladium angefiihrt. Hier zeigen sich un- 
zweideutig die beiden Verbindungen 

Cu,Pd, und CuPd, 


22* 
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die in den Kurven der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit als 
Spitzen hervortreten (vgl. Fig.8). Sie bilden in der Tat, wie die 
graphische Darstellung zeigt, mit den reinen Metallen wie unter- 
einander vollstiindige Mischkristallreihen. Auch aus dem Kurven- 
verlauf des Leitverhiltnisses7/K geht dies hervor. In zwei der Teil- 
systeme erreicht // nach beiden Seiten steil abfallende Maxima, was 
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Fig. 8. 
Kupfer puamaabinn Gasdasianbli (nach -SspsTRO6M). 
zweifelsohne das Vorhandensein von Misechkristallreihen besagt. In 
dem kleinen Konzentrationsbereich der Mischkristallreihe zwischen 
den beiden Verbindungen, in dem leider nur eine Beobachtung vor- 
handen ist, miiBte ebenfalls ein kleines Maximum vorhanden sein (man 
sieht jedoch, daB die Werte des Leitverhiltnisses ziemlich starken 
Schwankungen unterworfen sind). Hier ist die Kurve zwischen den 
beiden Verbindungsspitzen infolge des einen Beobachtungspunktes 


nahezu geradlinig. 
Man sieht also aus diesem Verhalten des Leitverhaltnisses, 
daB auch hier wieder die Verbindungen deutlich hervortreten und 
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daB die Zahlenwerte von //y fiir die Verbindungen von den hohen 
Mischkristallwerten auf die fiir reine Metalle geltenden Werte ab- 























fallen. Das Beobachtungsmaterial ist in der Tab.5 zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 5. 
Kupfer-Palladium-Legierungen bei 0° (nach Sepstrém). 
Gewichts- Atomproz. A K-10-4 - AK nes 2 
proz. Pd Pd Watt cm™' Grad™') $§2-' em ats ae -— 
cm 
0,0 | 0,0 3,55 92,6 67 
3,5 : 2,1 1,65 
8,7 5,4 0,96 14,5 66 
11,1 | 6,9 0,69 we 
_—. 10,8 0,60 8,48 71 
42.8 | 30,8 0,35 3,97 8S 
49,0 36,4 0,30 3,37 89 
51,6 38,9 0,7] 9,01 79 
52,5 39,7 0,77 11,4 68 
58,4 45,5 0,35 5,47 4 
62,4 49,8 0,76 12,1 63 
64,4 51,9 0,17 2,11 80 
66,7 54,4 0,15 _ 
79,8 70,2 0,15 1,97 76 
85,9 78,4 0,21 2,49 S4 
93,0 88,7 0,26 3,66 71 
100,0 100,0 0,63 9,72 65 


Auger den drei besprochenen Fallen von Legierungen mit Ver- 
bindungsbildung lassen sich noch weitere Kombinationen anfihren, 
die jedoch keine neuen Gesichtspunkte erkennen lassen. 

Zusammenfassend kann somit gesagt werden, daf fiir jegliche 
Art von Legierungen auch die thermische Leitfihigkeit ein gutes 
Mittel darstellt, um uns AufschluB iiber die beim Legieren auftretende 
kKonstitution zu geben. Die hierbei geltenden Gesetze sind dieselben 
wie bei der elektrischen Leitfaihigkeit. Auch die Beziehung der therm- 
schen Leitfahigkeit zur elektrischen Leitfihigkeit, die durch das Leit- 
verhaltnis charakterisiert ist, laBt fiir die einzelnen Legierungsarten ganz 
bestimmte eindeutige Gesetze erkennen, so daf auch aus dem Verlaaf 
der Kurve des Leitverhialtnisses die Konstitution eines Legierungs- 
systems abgeleitet werden kann. Daraus folgt weiterhin, daB aus 
dem Verhalten der elektrischen Leitfihigkeit von Legierungen ohne 
weiteres unter Beriicksichtigung der fiir das Leitverhiltnis geltenden 
Gesetze ganz allgemein auf das Verhalten der thermischen Leitfahig- 
keit — und umgekehrt — geschlossen werden kann. 
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Zur Stereochemie der Platosaize. Ill. 
Erwiderung an A. GriNnBERG. 


Von Hans Reraten und K. Tx. Nestrur. 


Vor kurzem hat A. GrtnBerG’) eine Untersuchung iiber zwei 
isomere Formen des Dirhodano-diamminplatin(2) verédffentlicht. Er 
hat festgestellt, daB beide Verbindungen, in Aceton geliést, den 
elektrischen Strom fast nicht leiten und die gleiche Siedepunkts- 
erhéhung ergeben, die nur wenig kleiner ist als dem einfachen 
Molekulargewicht der Verbindung entspricht. Grinsere glaubt, 
daB diese Rhodanoverbindungen wegen ihrer verhiltnismibig leichten 
Léslichkeit in Aceton zur Entscheidung dariiber geeignet seien, ob 
die bekannte Isomerie der koordinativ vierwertigen Platin -(2)- Ver- 
bindungen durch die Annahme der Stereoisomerie, wie dies WERNER 
getan hat, oder der Polymerie zu erkliren sei, wie dies von REIrHLEN 
und Neste”) auf Grund ihrer, mit den modernsten Hilfsmitteln 
ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen der beiden Di-chloro- 
diammin-platin(2)- Verbindungen geschehen ist. GrinperG kommt 
zu dem Schlub, daB die Theorie von Rermmuen und Neste unhalt- 
bar geworden sei. 

Dazu ist zunichst zu bemerken, daf wir in vollster Objektivitit 
die theoretische Bedeutung unserer Molekulargewichtsbestimmungen 
in folgendem Satz zusammengefaBt haben: 

. selbstverstindlich kénnen diese Molekulargewichtsbestimmangen 
nicht beweisen, daB die Annahme der ebenen Lagerung falsch ist, 
denn es ist immer noch méglich, dab die trans-Form des Dichloro- 
diammin-platins ein Polymeres und gleichzeitig ein Stereoisomeres 
der cis-Form ist. Wahrscheinlich ist diese Annahme aber nicht. 
Kin exakter Gegenbeweis kann unserer Ansicht nach nur durch die 
Darstellung optisch aktiver Platoverbindungen geftihrt werden.“ 

An einem grofen Material wurde dann weiter gezeigt, dab die 
Annahme der tetraedrischen Lagerung der vier Liganden um das 


'\ Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 299. 
*) Ann. 447 (1926), 211. 
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Platinatom nicht nur mit keiner der bisher bekannten Tatsachen 
in Widerspruch steht, sondern eine Reihe von Erscheinungen besser 
erklart als die alte Auffassung. 

Inzwischen hat der eine von uns aber einen direkten Beweis 
fiir die tetraedrische Lagerung der vier Liganden gefihrt'), der an 
Kinfachheit und Eindeutigkeit kaum zu iibertreffen sein diirfte. 
Dieser Beweis, der sich auf die Untersuchungen des ff’6" Tri- 
ammino-triithylammin-plato-ions von Mann und Pope”) stiitzt, hat 
auch die uneingeschrinkte Billigung des Erstgenannten gefunden.*) 

Diese Arbeit konnte GrinperG bei der Verdffentlichung der 
seinen noch nicht bekannt sein. Bekannt hatten ihm aber die 
Arbeiten von WERNER‘) ,,iiber strukturisomere Salze der Rhodan- 
wasserstofisiure und salpetrigen Siure“ sein miissen, aus denen zu 
ersehen ist, daB die Rhodanatosalze die denkbar ungeeignetsten 
Verbindungen zur Lésung des in Frage stehenden Problems sind. 

WERNER zeigt in den erwihnten Arbeiten, wie der tautomeren 
Rhodanwasserstofisiure S = C= N—H <~> H—S—C=N nicht 
nur zwei Reihen Ester: normale Rhodanester und Senféle, ent- 
sprechen, sondern auch zwei Reihen elektrolytisch nicht dissoziierende 
Salze: Rhodanate und Isorhodanate. Ihre Konstitution laBt sich 
bei den Verbindungen des dreiwertigen Kobalts leicht ermitteln. 
Die Isorhodanate geben in Analogie zur Bildung von Alkylaminen 
aus Senfélen durch hydrolytische Spaltung bei der Oxydation Metall- 
ammoniake und zwar qantitativ; die normalen Rhodanate werden 
dagegen unter Abspaltung des Rhodanrestes zerlegt. 

WerrvNER hat beim Kobalt folgende Isorhodanato- und Rhoda- 
natoreihen genauer untersucht: 





NCS |. SCN hee . 
Col way | [p00 |o. xCANH,), |X 
SCN = SCN 
ScnC® po, |X und son’? en, |X 
(NCS, O,N ; NCS = 
Ol Co en, |X woglo(N Hse X und nes“ en, |X. 











AuBerdem stellte er fest, dab analog der Umwandlung der ge- 
wohnlichen Rhodanester in Senfdle auch die Dirhodanato-diithylen- 


') Ann. 448 (1926), 312. 

*) Soe. 482 (1926). 

*) Privatmitteilung vom 2. August 1926. 

*) Werner, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 91; B. 40 (1907), 765. 












Zur Stereochemie der Pilatoxaixe. Lil. 345 


diammin-Verbindungen in Di-iso-rhodanato-Verbindungen schon unter 
milden Bedingungen, z. B. beim Eindampfen der wiiBrigen Lésung, 
iibergehen. Gleichzeitig kinnen dabei noch stereomere Umlagerungen 
eintreten. 

Die Versuche GrinperGs lassen daher eine ganz andere Deu- 
tung zu, die mit dem in Rede stehenden Problem gar nichts zu 
tun hat. 

Denn mit noch gréSerer Wahrscheinlichkeit als beim Kobalt 
ist beim Platin, weil es eine ganz auBerordentliche Verwandtschatt 
nicht nur zum Stickstoff sondern auch zum Schwefel zeigt, diese 
,salzisomerie“ in den Rhodanverbindungen zu erwarten. Es kénnen 
demnach fiir cis- und trans-Salz schon je drei Isomere entstehen, 
die fir das cis-Salz durch die Formeln I, Il und III wiedergegeben 
werden. 


1 fame -O8] a forced 
‘* SHPe og 7" (NH, Sedaamann 
VIL. sy rc 0-C<0-|® vn. [oniarc?-2->-]s 


0 
IX. [(NH,). PKC 9 oO |X X. {(NH,),PtX,}CO, 


H 
XI. ee Een XI. bia ci ee 
XIII. | (NH,), Pt Sra | 

Andeutungen fir diese Salzisomerie beim Platin sind aus Unter- 
suchungen von CLEVE’) bekannt geworden, der aus Ammonium- 
carbonat und Ammoniumhexarhodanato-platinat ein trans-Diammin- 
dirhodanato-platin dargestellt hat, das mit dem von Buckxton’) er- 
haltenen trans-Salz nicht identisch, sondern isomer sein soll. CLEVE 
konnte aber damals diese Isomerie noch nicht deuten. 

Damit sind die Isomeriefille bei den Rhodanverbindungen noch 
nicht erschépft. Méglich ist noch ,,Valenzisomerie“ Formel IV—YVI 


H 





1) Creve, K. Sv. Vet. Akad. Handl. 10 (1872), Nr. 9, 24; Gmuetin-Keavr 
7. Auflage (1915), Bd. V, 8, 533. 
*) Bucetox, Journ. chem. Soc. 7 (1854), 36; Ann. 92 (1854), 287. 
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und schlieBlich eine Kombination von I/IV, II/V und III/VI zu 


Verbindungen vom Typus XIII. 

Mit andern Worten: es sind 10 Isomere der cis- und 10 Isomere 
der trans-Form, im Ganzen also 20 Isomere méglich, von denen 
(FRUNBERG zwei untersucht hat. DaB diese sich gegen Thioharnstoff 


verschieden verhalten ist nicht auffallig. 

Die Valenzisomerie') ist vielleicht das schwierigste Kapitel in der ganzen 
anorganischen Isomerielehre, und ihre Erscheinungen sind wohl nur wenigen 
Spezialisten geliiufig. Wir miissen deshalb befiirchten, daB die Notwendigkeit 
zwischen den Formeln I—III einerseits und IV—VI andererseits scharf zu 
unterscheiden, nicht von allen Fachgenossen ohne weiteres anerkannt werden 
wird, Wir weisen deshalb darauf hin, daB im Wesentlichen von Werner 
selbst an einem gro8en Versuchsmaterial*) bewiesen wurde, da8 ein nicht 
ionogen gebundener Siurerest sehr gut weniger Koordinationsstellen besetzen 
kann, als er Hauptvalenzen zum Zentralatom fiuBert. So ist in der Verbindungs- 
reibe Pt(1V) (NH,),CO,X, nicht nur die Kohlensiiure, sondern auch einer der 
beiden als X bezeichneten Siiurereste nichtionogen gebunden, so dab fiir diesen 
Kérper nur die Formeln VII und VIII, nicht aber die zuniichst allein méglich 
scheinenden Formeln IX und X in Betracht kommen. Der Zusammenhang 
zwischen I und IX, und IV und VII ist wohl ohne viel Worte einleuchtend. 

Was schlieBlich die Unterschiede im Verhalten valenzisomerer Verbin- 
dungen betrifft, so sind diese sehr erheblich, und die Umwandlung der einen 
in die andere Form ist oft nur durch recht energische MaBnahmen médglich. 
Das Erythrosalz XI reagiert stark sauer, das Rhodosalz XII dagegen neutral 
und entsteht aus dem ersteren nur nach ziemlich langem Kochen. 

Hanrzscu’s grobe Untersuchungen auf dem Gebiet der Valenzisomerie bei 
organischen Verbindungen sind wohl allgemein bekannt. 


Die Salzisomerie, die bei den Kobalt(1I1)- Rhodano-Verbindungen 
einfach nachzuweisen war, wird bei den Platin(II)- Verbindungen 
erheblich schwieriger aufzukliren sein, da voraussichtlich bei der 
Oxydation zuerst das Zentralatom zur vierwertigen Stufe aufoxydiert 
wird, und dieses unter Selbstreduktion oxydierend auf den Rhodan- 
rest einwirken kann. 

Tatsiichlich hat auch CuEve (Il. c.) bei der Oxydation des cis- 
und trans-Diammin-rhodanato-platins mit Kénigswasser ein ,,Gemisch 
verschiedener Produkte“ erhalten. 

Ahnlich ungeeignet wie die Rhodanide sind die Cyanide, weil 
hier neben der Bindung Pt—C=N auch die Bindung Pt—N—C 
méglich ist. Bei den Nitriten kann die Nitro-Nitritoisomerie*) stérend 


') Vel. Werner-Pretrrer, Neuere Anschauungen, Valenzisomerie. 
*) Vel. Wenner-Prerrrer, Neuere Anschauungen, 8. 192. 

und H. Remten, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 180. 
*) Werner, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 91; B. 40 (1907), 765. 
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wirken. Ungeeignet ist ferner der Ersatz des Ammoniaks durch 
Hydroxylamin oder Oxalkylaminen, weil hier die Bindung einerseits 
iiber Stickstoff, andererseits iiber Sauerstoff stattfinden kann. 


Wir wuBten sehr genau, warum wir Miihe und groBe Kosten 
nicht gescheut haben, um gerade die Dichloro-diammin-Verbindungen 
unserer Untersuchung zugrunde legen zu kénnen. 


Selbstverstindlich war uns auch die assoziierende Wirkung des 
flissigen Ammoniaks bekannt, was wir ja auch ausdriicklich in 
unserer ersten Arbeit (S. 217) erwihnten, bekannt aber auch, da 
cis-Verbindungen dieser Gruppe, wie schon WERNER nachdriicklichst 
betont, sehr viel stirker zu Assoziationen neigen, als die trans- 
Verbindungen. 

Auch bei der Molekulargewichtsbestimmung des von GriNBERG 
als cis-Platin-diammin-dirhodanid angesprochenen Salzes in Aceton 
ist eine deutliche Zunahme der MolekulargréBe mit steigender Kon- 
zentration (1,7 bis 2,2°/,) festzustellen, wihrend wir weder bei der 
cis- noch trans-Dichloroverbindung trotz Konzentrationsinderung von 
3,7 bis 7,3 bzw. 6,7 bis 9,5°/, keinen ,,Gang“ in der Molekular- 
gréBe beobachten konnten. 

Damit war auch diese Fehlerquelle fiir uns ausgeschlossen- 
Wir benutzen die Gelegenheit, noch auf einige Schwierigkeiten hin- 
zuweisen, die bei der Untersuchung des Problems beriicksichtigt 
werden miissen. 

Der Gedanke, aus cis-Salz muB bei Umsetzungen wieder cis- 
Salz entstehen, aus trans-Salz wieder trans-Salz, ist durch die Ent- 
deckung der WaupeEn’schen Umkehrung als nicht richtig erkannt, 
wie wir schon in unserer ersten Publikation ausgefiihrt haben. Aber 
auch die normale Darstellungsweise der trans-Verbindung — Kin- 
wirkung von Siuren auf Tetramminplatosalze — ist sehr stark von 
den Reaktionsbedingungen abhingig. 

Arbeitet man in der Hitze, so entsteht aus ‘l'etramminplato- 
salz und Salzsiiure nahezu quantitativ die trans-Verbindung, bei 
Zimmertemperatur entstehen verschiedene Produkte, darunter in er- 
heblicher Menge cis-Salz; fiihrt man schlieBlich das Tetrammin- 
platin(II)-chlorid in das Chlorotriamminchlorid [Pt(NH,),CI}Cl tiber 
und behandelt Letzteres mit Salzsiiure, so entsteht in einer sehr 
glatt verlaufenden Reaktion quantitativ die cis-Verbindung. 


Allgemein wiire noch zu sagen: GrineerG hat an sich recht, 
wenn er schreibt ,Man kann wohl aussagen, daB die Entwicklung 
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der theoretischen Anschauungen iiber die Griinde dieser eigentiim- 
lichen Isomerie mit dem Entwicklungsgang des Isomeriebegrifis 
selbst auf’s innigste verkniipft erscheint.“ Allerdings sehen wir die 
Sache so an, daB die Tatsache dieser Isomerie die Entwicklung einer 
einheitlichen Stereochemie fiir alle Elemente unméglich erscheinen 
lieB. Die Erklirung dieser Isomerie im Sinne der alten Theorie 
ist nur unter der Annahme gerichteter Valenzkrafte méglici, und 
gerade gegen diese Anschauungen hat Werner selbst ein Leben 
lang gekiimpft. Wie wenig ihn in spiteren Jahren seine Erklarung 
dieses Falls befriedigt hat, geht vielleicht am besten daraus hervor, 
dab er seinen eigenen Konfigurationsbeweis in seine ,,Neueren An- 
schauungen“ nicht mehr aufgenommen hat. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1926. 
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Verh. s. Gemisches m. HgS gegen Na,3S; Verh. geg. Na,HgeS,-Lsg. F. Feigl, 
H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 
(aesium. Bindg. durch Kohlenstoff. K. Fredenhagen, G. Cadenbach, 
15S, 249. 
Caleiumehlorid. Absorptionsverm. f. chem. Nebel. H. Remy, H. Finnern, 
159, 241. 
Calelumsulfat (Anhydrit), Bildungsgeschw. d. unldsl. —. P. P. Budnikoff, 
159, 87. 
Calciumsulfat-2-Hydrat (Gips), Entwasserung u. Bildungsgeschw. v. unlési. 
Anhydrit. P. P. Budnikoff, 159, 87. 
Capillarkonstante s. Kapillarkonstante. 
Chemilumineszenz. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 
Chemische Nebel v. Ammoniumchlorid u. Schwefeltrioxyd; Absorption 
durch fl. u. feste Stoffe. H. Remy, H. Finnern, 159, 241. 
Chior, Einw. auf Cr'!-Salze i. Ggw. v. Silbersalzen. E. Posner, 157, 311. 
EKinw. a. Ruthenium u. RuO, i. Ggw. v. Kohlenoxyd. H. Remy, 
Th. Wagner, 157, 339. 
Chlorate. Verh. ihrer fl. bin. Gemische b. Erstarren. A. G. Bergmann 
157, 83. 
Chiorion, Beweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 315. 
Chloroform, Gemisch m. Ather; Dampf- u. Binnendruck. F. Schuster 
159, 307. 
Per-Chiorsiure. Spez. W. d. Lsgg.; Verh. geg. Ag,O, u. Warmeténungen. 
F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 
Chiorwasserstoff. Einw. a. versch. Wolframverbb. V. Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 
Chromammine (Cr). 6-Ammin-Chrom-3-Bor-/2-fluorid.  E. Wilke- 
Dérfurt, G. Balz, 159, 197. 
6-Harnstoff-Chrom-35-Bor-/2-fluorid. E. Wilke-Dérfurt, G. Balz, 
159, 197. 
Chromat, Einw. a. Zirkoniumsalzisgg.  P. Krishnamurti, Bb. B. Dey, 
158, 94. 
?Chromat, Best... mabanalyt. m. Ferrocyanid u. elektrometr. Endpunkts- 
best. K. Someya, 159, 158. 
Chromationen,. Adsorption durch Silberchromat. A.C. Chatterji, N. R. 
Dhar, 159, 186. 
Chromsalze (Cr'), Oxydation zu Chromat in saurer Lsg. durch Cl u. Br 
in Gew. v. Silbersalzen. E. Posner, 157, 311. 


D. 


Dampidruck v. Ammoniaklsgg. u. fl. 2-Stickstoff-4-oxyd zw. 0° u. 60°. 
A. Mittasch, E. Kuss, H. Schlueter, 159, 1. 
App. z. Best. v. Dampfdruck u. D. v. Fliiss. nebeneinander. A. Mittasch, 
EK. Kuss, H. Schlueter, 159, 1. 
v. bin. Flissigkeitsgemischen; Theorie; Bez. z.Dampfdruck. F. Schuster 
159, 307. 
d. Kohlenstoff-Alkalimetallverbb. K. Fredenhagen, G.Cadenbach, 
158, 249. 
Dialysator f. schnelle Dialvse; neues Modell. A. Gutbier, R. Fahr, 157, 345. 
v. Natriumsilicatlsgg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 159, 231. 
v. Siliciumhydroxydlsgg. H. Brintzinger, 159, 256. 
Dichte d. Ammoniakate v. Halogeniden d. Cu!, Ag, Au. W. Biltz, H. Herzer, 
159, 96. 
v. Ammoniaklsgg. u. v. fl. 2-Stickstoff-4-oxyd zw. 0° u. 60°. A. Mittasch, 
EK. Kuss, H. Schlueter, 159, 1. 
App. z. Best. v. D. u. Dampfdruck nebeneinander. A. Mittasch, E. Kuss, 
H. Schlueter, 159, 1. 
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Diechte v. Austenit u. Martensit. G. Tammann. E. Scheil. 157, 1. 
— vy. Kobaltamminen. E. Birk, 158, 111. 
— v. Kobalt-f-naphthalinsulfonat. W. Biltz, E. Birk, 159, 125. 
— v. Wismut, Zinn u. ihren Legg. F. Sauerwald, K. Tépler, 157, 117. 
Dichte, charakteristische. Bez. z. Verdampfungswarme. W. Herz, 159, 304. 
Didym-Thallium-nitrat, Frakt. Krist. z. Darst. v. Element Nr. 61. L. Rolla, 
L. Fernandes, 157, 371. 
Dielektrizitétskonstante v. Metallalkyvlen. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 15S, 153. 
Diffusion v. Antimonatanionen. G. Jander, W. Brill, 158, 321. 
Diffusion, innere v. Kristallen; Anfangstempp. b. Metallen, Salzen u. org. 
Verbb.; Bez. z. Smp. G. Tammann, 157, 321. 
Dinitrophenol. Kristallisationsgeschw. i. gemischten Schmelzen m. Acet 
anilid u. Benzil. G.Tammann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
Dissoziation, elektrolytische v. Bromiden i. geschmolz. Aluminiumbromid. 
W. Isbekow, 158, 87. 
Dissoziation, thermische v. 2-Silber-2-oxyd. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 
158, 33. 
v. Pyro-Sulfiten. F. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 
v. Verbb. 1. fester Form. G. Tammann, O. Heusler, 158, 349. 
Dissoziationsspannung v. 2-Silber-2-oxyd. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 
158, 33. 
E. 
Eis. Bezz. d. verschiedenen Formen zu den Molekelarten des Wassers 
G. Tammann, 158, 1. 
isen, Best. v. Fe neben Fe’ i. Mineralien i. Ggw. vy. Kiesen. E. Dittler, 
158, 264. 
— Legg. m. Kohlenstoff; Umwandlungen v. Austenit u. Martensit 
i. geharteten Staihlen. G. Tammann, E. Scheil, 157, 1. 
Legg. m. Kohlenstoff; Zustandsdiagramm pb. héherem Druck. 
E. Scheil, 158, 175. 
- Reaktionsmechanismus d. Oxydation durch Wasserdampf, Luit 
u. Kohlensaure b. hohen Tempp. P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
3-Eisen- J-carbid, Stabilitat bei héherem Druck; Zustandsdiagramm d. 
Syst. Fe-C. E. Scheil, 158, 175. 
Kisen- 3-hydroxyd, Adsorption s. Sols durch d. Niederschlag. A. C.Chatter)i. 
N. R. Dhar, 159, 186. . 
Eisen- 3- Kalium- 6-cyanid (Fe!!). Atzmittel f. Stahle; Haltbarkeit d. alkal. 
Lsgg. ‘T. Murakami, K. Someya, 158, 117. 
Eisen- 4-Kalium- 6-cyanid, Best., maBanalyt., m. 2Chromat u. elektrometr. 
Endpunktsbest. K. Someya, 159, 158. 
Kisen- 2- Kalium- 5-cyanid- 7-Hydrat. Bldg. a. Eisen-J3-Kalium-6-cyanid 
i. alkal. Lsg. T. Murakami, K. Someya, 158, 117. 
EKisenmetalle. Ursache ihrer katalyt. Wrkg. b. d. Knallgasrk. H. Remy, 
157, 329. 
Kisen- 7-oxyd. Bldg. b. Oxydation v. Eisen m. H,O, O, u. CO, b. hohen 
Tempp. P. P. Fedotieff. T. N. Petrenko, 157, 165. 
' 2-Eisen-3-oxyd. Bidg. b. Erhitzen v. Fe,O, a. Luft: Bildungsgeschw. 
E. Greulich, 159, 65. 
— Bldg. b. Oxydation v. Eisen m. H,O, O, od. CO, b. hohen Tempp. 
P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
$-Eisen- 4-oxyd. Bldg. b. Oxydation v. Eisen m. H,O, 0, od. CO, b. hoher 
Temp. P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
— Verh. b. Erhitzen a. Luft. E. Greulich, 159, 65. 
Kisen- 7-sulfat. Spez. W. s. Lsg. i. W. u. i. Schwefelsiure-Wassergemischen. 
G. Agde, H. Holtmann, 158, 316. 
Elektroanalyse v. Antimon u. Zinn. A. Schleicher, A. Toussaint, 159, 319. 
Elektrolyse v. Messing i. salzsaurer Lsg. W. W. Stender, 159, 145. 
— v. Natrium-Metallalkyllsgg. m. versch. Anoden. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 
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Elektrolyte s. auch Nichtelektrolyte. 
Elektronen, Bidg. b. chem. Rkk. N. R. Dhar, 159, 103. 
Element Nr. 61. Nachweis: Vers. z. Darst. a. Gemischen seltener Erden. 
L. Rolla, L. Fernandes, 167, 371. 
Erden, seltene. Frakt. Kristallisation d. Doppelnitrate z. Darst. von 
Element Nr. 61. L. Rolla, L. Fernandes, 157, 371. 
Erhitzungslinie v. Stahl. G. Tammann, E. Scheil. 157, 1 
Erstarrungsdiagramm v. fl. bin. Salzgemischen (Nitrate u. Halogenide). 
A. G. Bergmann, 157, 83. 
Erstarrungsfliche d. Kupfer-Mangan-—Zinklegg. O. Heusler, 159, 37. 
Erstarrungspunkte i. Syst. NaCl-NaNO,-H,O. F. Hélzl, H. Crotogino, 159, 78. 
Essigsiure. Einw. a. Sulfidgemisch v. Hg u. Mn. F. Feigl, H. Gleich. 
R. Schacherl, 157, 269. 
Essigsiureion. Beweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 
Eutektische Schmelze i. bin. u. tern. Gemischen;: Kristallisationsgeschw. 
G.Tammann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
F. 
Farbwechsel v. Kobalthalogeniden durch Solvatation u. Komplexbildung. 
A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Fliissigkeiten. Absorptionsmittel f. chemische Nebel.  H. Remy, 
H. Finnern, 159, 241. 
Fliissigkeitsgemische, binire. Dampfdruck, Binnendruck.  F. Schuster, 
159, 307. 
Fluoreszenz,. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 
G. 
(iasadsorption. Kinet. Theorie. A. Magnus, 158, 67. 
(iase. Loésl. i. versch. Fliissigkeiten in Abhangigk. v. d. Temp. G. Tam- 
mann, 158, 17. 
(asionen. Beweglichkeit i. Ggw. v. Feuchtigkeit. N.R. Dhar, 159, 103. 
(iefrierpunkt v. Kaliumantimonatlsgg. G. Jander, W. Briill, 158, 321. 
(iefrierpunktserniedrigung v. Salzschmelzen durch andere Salze. A. G. Berg- 
mann, 157, 83. 
fiel, Rolle b. d. Bldg. v. Liesegangs Ringen. N. R. Dhar, A. C. Chatterji, 
159, 129. 
Giips s. Calciumsulfat-2-Hydrat (Gips). 
(:leichgewichte, “es ating Best.d. unabhangigen Bestandteile. R. Weg- 
scheider, 159, 161. 
Bez. z. chem. Sorption. S. Liepatoff, 157, 22. 
v. bin. Salzgemischen; Erstarrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 
d. Eisenoxyde (Fe,O, u. Fe,O,) m. O,. E. Greulich, 159, 65. 
d. Kupfer-Mangan-—Zinklegg.; Erstarrungsdiagramm. 0. Heusler. 
159, 37 
i. Syst. Eisen-Kohlenstoff b. héherem Druck. E. Scheil, 158, 175. 
i. Syst. ~~ epereccen Natriumnitrat—Wasser. F.Hé6lzl, H.Croto- 
gino, 159, 
i. Syst. Ne,SO, H,S0,-H,O. 0. Faust, P. Esselmann, 157, 290. 
(Gileichgewicht, homogenes, zw. Aminen verschiedener Metalle. A. Griinberg, 
157. 201. 
d. Poly-Thionate i. Lsg. F. Foerster, K.Centner, 157, 45. 
Gold als Anode b. Metallathylelektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 
Best. kleinster Mengen i. Quecksilber. A. Miethe, H. Stammreich, 
158, 185. 
Bldg. a. Quecksilber durch elektr. Vorginge. A. Miethe, H. Stammreich, 
158, 185. ' 
Legg. m. Kupfer; Umwandlg. d. Mischkristst. G. Tammann, O. Hausler, 


158, 349. 
Lege. m. Silber: therm. Leitverm. u. Leitverhaltnis. A. Schulze, 159, 325. 
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Gold-1-bromid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159. 96. 

Gold- 1-bromid- 7-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Gold- 1-bromid- 2-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Gold-7-chlorid. D. W. Biltz, H. Herzer. 159, 96. 

Gold- 7-chlorid- 7-Ammoniak. D. W. Biltz. H. Herzer. 159, 96. 

Gold- 7-chlorid- 2-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Gold-7-jodid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Gold- 1-jodid- 7-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Gummi arabicum. Schutzkolloid f. koll. Quecksilberlsgg. A. Gutbier, 
R. Kohler, W. Schieber, 158, 99. 





H, 


Halogenide v. Quecksilber, Cadmium u. Thallium; Verh. ihrer fl. Gemische 
m. Nitraten b. Erstarren. A. G. Bergmann, 157, 83. 

Hydrationen v. Ionen; Bez. zur Anderung d. Leitverm. vy. Salzen. N. R. Dhar, 
159, 57. 

Hydrazin. Einw. a. 2-Silber-2-oxyd. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 

— Einw. a. Vanaiane, J. Meyer, W. Schramm, 157, 211. 

Hydrolyse v. Salzen durch Platinmohr i. Gegenwart v. Luft od. Wasserstoft. 
A. Frumkin, A. Obrutschewa, 158, 84. 

v. Zirkoniumchromat. P. Krishnamurti, B. B. Dey, 158, 94. 


is 
lilynium s. Klement Nr. 61. 
Jodion. Beweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 
lonen, Adsorption durch Niederschlage. A.C. Chatterji, N.R. Dhar, 
159, 186. 
Erzeugung b. chem. Rkk. u. ihre Rolle b. induzierten, photochem. u. 
katalyt. Rkk. N.R. Dhar, 159, 103. 
lonenbeweglichkeit. Ber. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 
lonenbeweglichkeitskoeffizient v. Kalium, Natrium, Lithium, Chlor, 
Brom, Jod. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 
lonenhydratation. Bez. z. Anderung d. Leitverm. v. Salzen. N. R. Dhar, 
159, 57 
loneniiberfiihrung v. Kaliumbromid, Silberbromid, Antimonbromid 1}. 
geschmolz. Aluminiumbromid, W. Isbekow, 158, 87. 
lsomerie d.2-Ammin-Platinrhodanide. H. Reihlen, K. Th. Nestle, 159, 343. 
v. Wasser. G. Tammann, 158, 1. 
Isothermen d. Lésl. i. Syst. Natriumchlorid—Natriumnitrat~—Wasser. 
F. Hélzl, H. Crotogino, 159, 78. 


K. 

Kalium. Bindg. durch Kohlenstoff; Dampfdruck d. Verbb.; Bildungswarme. 
K. Fredenhagen, G. Cadenbach, 158, 249. 

+-Kalium- 1- Hydro- 3-antimonat- 6, 1 1-Hydrat. Darst., Lésl., Diff. d. An- 
ions i. Lsg. G. Jander, W. Briill, 158, 321. 

Kalium- 2- Hydro- 1-ortho-antimonat-Hydrat. Darst., Lésl., Gefrierpp. 
d. Lsgg.; H-Konz., Diffusion d. Anions. G. Jander, W. Briill, 158, 321. 

Kaliumbromid, JIoneniiberfiithrung i. geschmolz. AIlBr,. W. Isbekow, 
158, 87. 

Kaliumhydroxyd. Absorptionsverm. s. Lsgg. f. chem. Nebel. H. Remy, 
H. Finnern, 159, 241. 

Kaliumion, lonenbeweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 

Kalium-per-manganat, farbechte Mischkristalle m. Bariumsulfat. W. Geil- 
mann, E. Wiinnenberg, 159, 271. 

¢-Kalium- 1-pyro-sulfit, Darst., Zerfall i. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamp- 
recht, 158, 277. 

¢- Kalium- /-pyro-sulfit-?/ »~Hydrat. Zerfall i. d. Hitze. F, Foerster, 
G. Hamprecht 158, 277. 








366 Register. 


Kalium-d5thionat, Darst., Verh. geg. Sulfit u. Hydro-sulfit. F. Foerster. 
K. Centner, 157, 45. 
Kapillarkonstante, Bez. z. Verdampfungswarme. P. Walden, 158, 244. 
Katalysatoren,. Theorie ihrer Wirksamkeit bei d. Knallgasreaktion: 
Bez. d. chem. Natur zur katalyt.Wirksamkeit. H. Remy, 157, 329. 
Katalyse. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 
d. Zerfalls v. Alkohol durch P,O, od. Phosphorsauren. D. Balarew, 
N. Kolew. Lbs, LOD. 
Kinetische Theorie d. Gasadsorption. A. Magnus, 158, 67. 
Kleingefiige v. bin. Gemischen; Abhangigkeit d. Unterkiihlung. G. Tam- 
mann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
v. Eisenoxyden aus Eisen b. Oxydation m. H,O, O, od. CO,. P. P. Fedo- 
tieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
v. Elektrolytsilber. H. Hirata, H. Komatsubara, 158, 136. 
d. Kupfer-Mangan-Zinklegg. O. Heusler, 159, 37. 
v. Magnetit nach Erhitzung a. d. Luft. E. Greulich, 159, 65. 
v. Stahl; Umwandigg. v. Austenit u. Martensit. G. Tammann, E. Scheil. 
157, | 
v. Stahlsorten; Entwicklung durch alkal. Eisen-3-Kalium-6-cyanidlsg. 
T. Murakami, K. Someya, 158, 117. 
Knallgas, Theorie d. Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren. H. Remy, 
157, 329. 
Kobalt. Fallg.a.s.alkohol.Chloridlsg. durch Zn u.Cd; Bldg. v. Mischkristst. 
R. Miiller, F. R. Thois, 157, 349. 
Kobaltammine (Co). Additivitat d. Molarraume. E. Birk, 158, 111. 
3-Ammin-/-Aquo-2-Chloro-Kobalt-J-chlorid; D.,Molarraum. E. Birk, 


15s, IL. 
3-Ammin-2-Aquo-/-Chloro-Kobalt-2-chlorid; D., Molarraum,E. Birk, 
15s, It. 


3-Ammin-3-Aquo-hKobalt-3-chlorid; D., Molarraum. E. Birk, 158,111. 
3-Ammin-3-Chloro-Kobalt; D., Molarraum. E. Birk, 158, 111. 
f-Ammin-/-Aquo-/-Chloro-Kobalt-2-chlorid; D.,Molarraum. E.Birk, 
los, Lil. 
/-Ammin-2-Aquo-Kobalt-3-chlorid; D., Molarraum. E. Birk, 158, 111. 
/-Ammin-2-Chloro-Kobalt-/-chlorid; D., Molarraum. E. Birk, 
158, ILl. 
5-Ammin-/-Aquo-Kobalt-3-chlorid; D., Molarraum. E. Birk, 158, 111. 
5-Ammin-/-Chloro-Kobalt-2-chlorid; D., Molarraum.  E. Birk, 
los, ILI. 
6-Ammin-Kobalt-3-Bor-/2-fluorid. E. Wilke-Dérfurt, G. Balz, 159, 197. 
Kobalt- 2-bromid. Absorptionsspektrum 1. versch. Lésungsmitteln; Konst. 
d. Additionsverbb. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- 2-Acetonitril, A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- 2-Athylalkohol, A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
kK obalt- 2-bromid- 4-Benzylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid-6-Hydrat,. Entwasserung, Absorptionsspektr. s. Lsgg. 
A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- 2-Methylalkohol, A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- 6-Methylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- 2-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-bromid- #4-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt-2-chlorid. Absorptionsspektrum i. versch. Lésungsmitteln; 
Konst. d. Additionsverbb. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Verh. s. alkohol. Lsg. geg. Zink u. Cadmium. R. Miiller. F. R. Thois, 
15¢, 340. 
Kobalt- 2-chlorid- 2-Acetonitril. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-chlorid- 2-Athylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-chlorid- 4-Benzylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-chlorid- 7-Hydrat, A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-chlorid- 2-Hydrat. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
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Kobalt- 2-chlorid- 6-Hydrat. Darst., Entwasserung, Absorptionsspektr. 
i. Lsgg. A. Hantzsch, F. Se hlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-chiorid- 6-Methylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-chlorid- 7-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-chlorid- 2-Pyridin. Isomere. A. Hantzsch, F. Se hlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-chlorid- 4-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalthalogenide. Farbwechsel, bedingt durch Solvatation u. Komplex 
bildung. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-jodid- 2-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 


Kobalt- 2-jodid- 6-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 


Kobalt- 6-naphthalinsulfonat. Polymorphie, Kristallopt., D. W. Biltz, 
E. Birk, 159, 125. 

Kobaltoxalat- 2-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalt-2-rhodanid. Absorptionsspektrum i. versch. Lésungsmitteln; 
Konst. d. Additionsverbb. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 

Kobalt- 2-rhodanid- 2-Athylalkohol. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 


Kobalt- 3-rhodanid- 3('/,)-Hydrat. Absorptionsspektr.d. Lsgg. A. Hantzsch 
F. Schlegel, 159, 273. 
Kobalt- 2-rhodanid- 2-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 2 
Kobalt- 2-rhodanid- #-Pyridin, A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kobaltsulfat- 2-Pyridin. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Kohlen- 7-oxyd, Lésl. i. W. u. org. Fliiss. b. versch. Tempp.; Theorie. G. Tam- 
mann, 158, 17. 
s. Rolle b. d. Darst. v. Ruthenium-3-chlorid. W. Manchot, J. Kénig, 
159, 269. 
—~ Wirkung b. d. Darst. v. Ruthenium-3-chlorid aus den Elementen: 
Einwrkg. a. RuO,. H. Remy, Th. Wagner, 157, 339. 
Kohlen- 2-oxyd. Einw. a. Eisen b. hohen Tempp., Reaktionsmechanismus. 
P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
— Lésl.i. W. u. org. Fliiss. b. versch. Tempp.; Theorie. G. Tammann, 158, 17. 
— Lésl. i. W. i. Ggw. v. Salzen; Theorie. G.Tammann, 158, 25. 
— Zustandsgl. d. adsorbierten —; Form u. Eigenschaften d. Molekel. 
A. Magnus, 158, 67. 
Kohlenstoff. Legg. m. Eisen; Zustandsdiagramm b. héherem Druck. E. Scheil, 
i5s8, 175. 
- Verh. geg. Alkalimetalle; Dampfdruck d. Verbb.; Verbildungswirme. 
K. Fredenhagen, G. Cadenbach, 158, 249. 
Kohlenstoff (Gasmaskenkohie). Absorptionsverm. f. chem. Nebel. H. Remy, 
H. Finnern, 159, 241. 
Kohlenstoff- 2-sulfid. Gemisch m. Aceton; Dampf- u. Binnendruck. 
. Schuster, 159, 307. 
Kolloid v. Gelatine, Agar, Kieselsaure; Rolle b. d. Bldg. v. Liesegangs 
Ringen. N. R. Dhar, A. C. Chatterji, 159, 129. 
Kolloidlésung v. Quecksilber; Therm. Synthese; Wrkg. v. Schutzkolloiden. 
A. Gutbier, R. Kéhler, W. Schieber, 158, 99. 
Komplexbildung als Ursache des Farbwechsels der Kobalthalogenide. 
A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Komplexionen, Bldg. i. Gasen; Einfl. a. d. Reaktionsgeschwindigkeit. 
N. R. Dhar, 159, 103. 
Komplexverbindungen, heterometallische, Therm. Umlagerungen. A. Grin. 
berg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
Komponenten, eer raed =n zu ihrer Best. R. Wegscheider, 159, 161. 
Konstitution v. 2-Ammin-2-Rhodanato-Platin (Pt). A. Griinberg, 
157, 299. 
— v. Legierungen in Beziehung zum therm. Leitvermégen u. Leitverhaltnis. 
A. Schulze, 159, 325. 
— d. Wolframoxyde. V. Spitzin, L. Kaschtanoff, 157, 14 
Kontaktstoff s. Katalysator. 
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Koordinationsliehre. Anwdg. a. d. analytische Verhalten v. Schwermetall. 
sulfiden, F. Feigl, 157, 251. 
Anwdg. a. d. analyt. Verh. v. Schwermetallsulfiden. F. Feigl, H. Gleich, 
R. Schacherl, 157, 269. 
Koordinationsverbindungen v. Metallsulfiden. F. Feigl, H. Gleich, R. Schacher! 
157, 269. 
v. Schwermetallsulfiden. F. Feigl, 157, 251. 
Kornwachstum v. Metallen; Bez. zw. s. Anfangstemp. u. d. Schmelzp. 
A. A. Botschwar, 157, 319. 
Kristallbau v. Elektrolytsilber. H. Hirata, H. Komatsubara, 158, 136. 


Kristalle. Anfangstempp. d. inneren Kristallisation; Bez. z. Smp. G. Tam- 
mann, 157, 321. 
v. Salzen; Anderung ihrer Oberflache nach Zerreiben. D. Balarew, 158, 103. 
v. Silber, elektrolyt. gefallt; Anordnung nach réntgenspektroskop. 
Untersuchung. H. Hirata, H. Komatsubara, 158, 136. 
Kristallisationsgeschwindigkeit i. bin. u. tern. Gemischen, aus denen reine 
Kompp. kristallisieren. G. Tammann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
Kristalloptik v. Kobalt-f-naphthalinsulfonat i. 2 Formen. W. Biltz, 
EK. Birk, 159, 125. 
Kritische Adsorptionstemperatur. A. Magnus, 158, 67. 
Kupfer, Gewinnung a. Messing durch Elektrolyse. W. W. Stender, 159, 145. 
Legg., bin., m. Gold; Umwandlg. d. Mischkristst. G. Tammann, 
©. Heusler, 158, 349. 
Legg., bin., m. Palladium; therm. Leitverm.; Leitverhaltnis. A. Schulze, 
159, 325. 
Legg., bin., m. Zink; Umwandlg. d. f-Mischkristst. ohne Umkristallisation. 
G. Tammann, O. Heusler, 158, 349. 
Legg., tern., m. Mangan u. Zink; Zustandsdiagramm, Kleingef., 
Magnetismus. QO. Heusler, 159, 37. 
Kupferammine, 2-Athylendiamin-Kupfer- Platin-¢-chlorid; Therm. 
Umwandlg. A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
3-Athylendiamin-Kupfer-Platin-4-chlorid; therm. Umwandlg. 
A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
Kupfer-7-bromid, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-bromid- 7-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupler- 7-bromid- 7, 5-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- /-bromid-3-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-chlorid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- /-chlorid- 7-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-chlorid- 7, 5-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-chlorid- 3-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-Jodid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- /-jodid-0, 5-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- /-jodid- 7-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- /-jodid-2-Ammoniak, D. W. Biltz,-H. Herzer, 159, 96. 
Kupfer- 7-jodid- 3-Ammoniak. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 
3-Kupfer-7-Zinn, D. u. Zahigkeit i. fl. Zustand. F. Sauerwald, K. Tépler, 
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Lanthannitrat. Reindarst. durch frakt. Krist. L. Rolla, L. Fernandes, 157, 371. 
Legierung, binire, v. Gold u. Kupfer; Umwandlg. d. Mischkristst. G. Tam- 


mann, O. Heusler, 158, 349. 

v. Eisen u. Kohlenstoff; Umwandlungen v. Austenit u. Martensit 
i. gehirteten Stahlen. G. Tammann, E. Scheil, 157, 1. 

v. Eisen m. Kohlenstoff; Zustandsdiagramm b. héherem Druck. 
EK. Scheil, 158, 175. 

v. Kupfer u. Zink; Umwandlung d. £-Mischkristalle ohne Umkristalli- 
sation. G. Tammann, O. Heusler, 158, 349. 
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Legierung, biniire, v. Kupfer u. Zink (Messing); Verarbeitung a. Cu 
durch Elektrolyse. W. W. Stender, 159, 145. 
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Leitverm., therm., u. Leitverhaltnis in Beziehung zur Konstitution. 
rl A. Schulze, 159, 325. 
d. Patin- u. d. Eisenmetalle; Ursache ihrer katalyt. Wrkg. b. d. Knail- 


| gasrk. H. Remy, 157, 329. 
D. | v. Wismut m. Zinn; D. u. Zahigkeit i. fl. Zustand. F. Sauerwald, 
| K. Tépler, 157, 117. 
Legierungen, ternire, v. Kupfer, Mangan, Zink; Zustandsdiagramm, 
Kleingef., Mechanismus. QO. Heusler, 159, 37. 
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— v. Legg. i. Bez. z. Konst. A. Schulze, 159, 325. 
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Lithiumion. Beweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 
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i. Syst. Na,SO,-H,SO,-H,0. O. Faust, P. Esselmann, 157, 290. 
t — v. Nichtelektrolyten; Anderung b. Zusatz v. schweren fliicht. Stoffen. 
i G. Tammann, 158, 25. 
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Loslichkeitsprodukt v. Schwermetallsulfiden; Anwdg. z. Deutung ihres 
analyt. Verhaltens. F. Feigl, 157, 251. 
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Luft, Einw. a. Eisen b. hohen Tempp; Reaktionsmechanismus. P. P. Fedotieff, 
T. N. Petrenko, 157, 165. 
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Magnesium als Anode b. Metallathylelektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 

158, 153. 

Magnesium-iithylbromid, Einw. a. Benzaldehyd; Bldg. v. Benzylbenzoat. 

. A. P. Terentiew, 159, 226. 

Magnetismus, Deutung d. Verlustes b. Umwandlgg. v. Kristallen. G. Tam- 
mann, QO. Heusler, 158, 349. 

— d. Kupfer-Mangan-Zinklegg. O. Heusler, 159, 37. 
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Magnetkies. Verh. b. Best. v. Fe’ i. Mineralien. E. Dittler, 158, 264. 
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Mangan. Best. als Per-Manganat. » 370. 
Legg., tern., m. Kupfer u. Zink; em Ps: Rate Kleingef., Magnetis- 


mus. O. Heusler, 159, 37. 
Mangan- 1-Ammonium- 2-oxalat- 2-Hydrat. J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Mangan- 3-Chinolinium- 3-oxalat. J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Mangan-3-hydroxyd. Verh. gegen Oxalsadure u. Oxalate. J. Meyer, 
W. Schramm, 157, 190. 
Mangan-4#-hydroxyd. Adsorption des Sols durch den Niederschlag. 
A. C. Chatterji, N. R. Dhar, 159, 186. 

- Verh. gegen Oxalsdure u. Oxalate. J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Mangan- 3- Kalium- 3-oxalat (Mn™). J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Mangan- /-Natrium- 2-oxalat- 2-Hydrat (Mn"™), J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Mangan- 3- Hydro-3-oxalat (Mn™). Vers. z. Darst. J. Meyer, W. Schramm, 

157, 190. 
Mangan- /- Hydro- 2-oxalat-2-Hydrat (Mn). Vers. z. Darst. J. Meyer, 
W. Schramm, 157, 190. 
Mangansulfid, Verh. nach gemeinsamer FaAllg. m. anderen Sulfiden. F. Feigl, 
H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 
Mangan- 3-Thallium- 3-oxalat (Mn™). J. Meyer, W. Schramm, 157, 190. 
Manometer z. Best. v. Dampfdrucken. A. Mittasch, E. Kuss, H. Schlueter, 
159, 1. 
Martensit. Umwandlungen in geharteten Stahlen. G. Tammann, E. Scheil, 
157, 1. 
MaBanalyse. Neutralisationskurven; Konstruktion. B. Englund, 158, 359. 
Oxydimetrie v. 2Chromat m. Ferrocyanid u. elektrometr. Endpunkts- 
best. K.Someya, 159, 158. 
Oxydimetrie v. Mangan nach Uberfihrung i. Per-Manganat. R. Lang, 
158, 370. 
Oxydimetrie v. 2-Silber-2-oxyd m. versch. Reduktionsmitteln. F. Jirsa, 
J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 
Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Sorption. S. Liepatoff, 157, 22. 
Messing. Verarbeitung a. Kupfer durch Elektrolyse i. salzsaurer Lsg. 
W. W. Stender, 159, 145. 
Metalle. Anfangstempp. d. inneren Diff.; Bez. z. Schmelztemp. G. Tam- 
mann, 157, 321. 
- Bez. des Schmelzpunktes z. Anfangstemp. des Kornwachstums. 
A. A. Botschwar, 157, 319. 
Metallalkyle als Lésungsmittel; Verh. d. Lsgg. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 
Metalisulfide, Deutung ihres analyt. Verhaltens durch die Koordinations- 
lehre. F. Feigl, 157, 251. 

- Verh. ihrer Gemische. F. Feigl, H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 
Methan, Lésl. i. W. b. versch. Tempp., Theorie. G. Tammann, 158, 17 
Methylalkohol. Bez. zw. charakt. D. u. Verdampfungswarme. W. Herz, 

159, 304. 
Methylenblau, Sorption durch SiO,, SnO, u. Starke. S Liepatoff, 157, 22. 
Minerale. Magnetit, Verh. b. Erhitzen a. Luft. E. Greulich, 159, 65. 
- Untersuchung a. Fe’ i. Ggw. v. Kiesen. E. Dittler, 158, 264. 
Mischkristalle v. Eisenoxyden. P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
. Kupfer—-Mangan-—Zink. O. Heusler, 159, 37. 
v. Kupfer m. Zink od. Gold; Umwandlg. ohne Umkristallisation. G.Tam- 
mann, O. Heusler, 158, 349. 
. Metallen; therm. Leitverm. u. Leitverhialtnis. A. Schulze, 158, 325. 
-v. Schwermetallsulfiden; Verh. geg. Lésungsmittel. F. Feigl, H.Gleich, 
R. Schacherl, 157, 269. 
v. 2-Silber-2-oxyd m. 2-Silber-1-oxyd; Pot., galv. F. Jirsa, J. Jelinek, 
J. Srbek, 158, 33. 
v. 2-Silber-3-oxyd m. anderen Silberoxyden. F. Jirsa, J. Jelinek, 158, 61. 
v. Zink od. Cadmium m. Ni u. Co; Bldg. a. Lsg. R. Miiller, F. R. Thois, 


157, 349. 
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Misehkristalle, farbechte, v. Bariumsulfat m. Kalium-per-manganat. 
W. Geilmann, E. Wiinnenberg, 159, 271. 

Molargewicht v. 2-Ammin-2-Rhodanato-Platin (Pt"), cis- und trans-. 
A. Griinberg, 157, 199. 

— v. Antimonaten i. Lsg. G. Jander, W. Brill, 158, 321. 

— d. Molekelarten d. Wassers. G. Tammann, 158, 1. 


Molarraum v. Ammoniak i. Ammoniakaten v. Cul, Ag u. Au. W. Biltz, 
H. Herzer, 159, 96. 

— Anwdg. z. Ber. d. Molekeldurchmessers. P. Walden, 157, 41. 

— v. Kobaltamminen; Additivitat. E. Birk, 158, 111. 

Molekel. Aktivierung b. chem. Rkk. N. R. Dhar, 159, 103. 

Molekeldurchmesser b. Siedepunkt; Berechnung. P. Walden, 157, 41. 

Molekularvolumen s. Molarraum. 

Molrefraktion. Bez. z. Parachor. W. Herz, 159, 316. 
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2-Natrium- 2- Hydro- 1-pyro-antimonat, Darst., Zusammensetzg., Formel, 
G. Jander, W. Brill, 158, 321. 

2-Natrium- /- Hiydro-3antimonat- 3, 78-Hydrat, Darst., Lésl.; Diffusion 
d. Anions i. Lsg. G. Jander, W. Briill, 158, 321. 

Natrium- 2- Hydro- 1-ortho-antimonat-Hydrat. Darst., Lésl., H-Konz. d. 
Lsg., Diffusion d. Anions. G. Jander, W. Briill, 158, 321. 

Natriumchlorid, Lésl. i. Syst. NaCl-NaNO,-H,O. F. Hélzl, H. Crotogino, 
159, 78. 

Natriumion. Beweglichkeit. R. Lorenz, J. Westenberger, 157, 313. 

Natriumnitrat. Lésl. i. System NaNO,-NaCl-H,0. F. Hélzl, H. Crotogino, 
159, 78. 

2-Natrium- 2silicat,. Dialyse s. Lsgg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 159, 251. 

Natrium-meta-silicat, Dialyse s. Lsgg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 159, 231, 

Natriumsulfat. Dialyse s. Lsgg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 159, 231. 

— Gleichgeww., het., i. Syst. Na,SO,-H,SO,-H,O. O. Faust, P. Essel- 
mann, 157, 290. 

— Verh. s. Lsgg. zu Platinmohr i. Ggw. v. Luft od. Wasserstoff. A. Frum- 
kin, A. Obrutschewa, 158, 84. 

3-Natrium- 1- Hydro-2-sulfat,. Léslichkeitsisothermen i. Syst. H,SO,- 
Na,SO,-H,O. O. Faust, P. Esselmann, 157, 290. 

Natriumsulfat- 7¢-Hydrat. Lésl. i. H,SO,-H,O-Gemischen. O. Faust, P. Essel- 
mann, 157, 290. 

Natrium- 1- Hydro- 1-sulfat-1-Hydrat. Léslichkeitsisothermen i. System 
Na,SO,-H,SO,-H,O. O. Faust, P. Esselmann, 157, 290. 

2-Natrium- 7-sulfid,. Einw. a. Mangan- Quecksilbersulfidgemische, 
F. Feigl, H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 

2-Natrium- 1-pyro-sulfit. Zerfall i. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamprecht, 
158, 277. 

Natriumwolframat. Verh. geg. Chlorwasserstoff. V.Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 

2-Natrium- 2wolframat. Verh. geg.Chlorwasserstoff. V.Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 

2-Natrium- 5wolframat. Verh. geg. Chlorwasserstoff. V. Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 

Natrium-meta-wolframat, Verh. geg. Chlor wasserstoff. V. Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 

Nebel, chemische, v. Ammoniumchlorid u. Schwefel-3-oxyd; Absorption 
durch fl. u. feste Stoffe. H. Remy, H. Finnern, 159, 241. 

Neodym. Reindarst. s. Salze durch frakt. Krist. L. Rolla, L. Fernandes, 
157, 371. 

Neutralisationskurven, Verf. z. Konstruktion b. ein- u. mehrbas. SS. u. 
Gemischen. B. Englund, 158, 359. 

24* 














872 Register. 


Nichtelektrolyte. Anderung ihrer Lésl. b. Zusatz v. schwerer fliicht. Stoffen. 
G. Tammann, 158, 25. 
Nickel. Fallung a. s. alkohol. Chloridlsgg. durch Zn u. Cd; Bldg. v. 
Mischkristst. R. Miller, F. R. Thois, 157, 349. 
Nie kelammine. 2-Athylendiamin-Nickel-/-sulfat. A. Grinberg, 157, 201. 
}-Athylendiamin-Nickel-Platin-4-chlorid. A. Grinberg, 157, 201. 
3. Athylendiamin-Nickel-Platin-4-chlorid; Therm. Umwandlung. 
A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
3-Athylendiamin-Nickel-/-sulfat. A. Grinberg, 157, 201. 
Nickelchlorid. Verh. s. alkohol. Lsg. geg. Zink u. Cadmium. R. Miiller., 
F. R. Thois, 157, 349. 
Nickel-per-oxyd, Anwdg. z. Uberfiihrung v. Mni. Per-Manganat. R. Lang, 
158, 370. 
Niederschlige. Adsorptionsverm. f. Sole u. Ionen. A.C. Chatterji, 
N. R. Dhar, 159, 186. 
Nitrate v. Alkalimetallen; Verh. geg. HgJ, b. Schmelzen. A. G. Bergmann, 
157, 83. 
Nitrosyl s. Stickstoff-l-ozy-. 
0. 


Oberfliche v. Kristallen; zeitl Anderungen. D. Balarew, 158, 103. 

Oberflichenspannung. Bez. z. Verdampfungswarme. J. E. Verschaffelt, 
F. de Block, 159, 265. 

v. Wasser; Bezz. z. d. Molekelarten v. W. G. Tammann, 158, 1. 

Oktan. Bez. zw. charakt. Dichte u. Verdampfungswarme. W. Herz, 
159, 304. 

Organische Flissigkeiten. Tempp. gleicher Binnendrucke. W. Herz, 
157, 326. 

Organische Verbindungen. Anfangstemp. d. inneren Diff.; Bez. z. Smp. 
G. Tammann, 157, 321. 

Oxydation v. Eisen m. Wasserdampf, Luft od. CO, bei hohen Tempp.; 
Reaktionsmechanismus. P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 

Ozon, Einw. a. Silber u. Silberoxyde. F. Jirsa, J. Jelinek, 158, 61. 


Palladium. Legg. m. Kupfer; therm. Leitverm.; Leitverhiltnis. A. Schulze, 
159, 325. 

Papierfilter, Absorptionsverm. f. chem. Nebel. H. Remy, H. Finnern, 
159, 241. 

Parachor. Bez. z. Molrefraktion. W. Herz, 159, 316. 

Periodische Fillung. Theorie. N.R. Dhar, A. C. Chatterji, 159, 129. 

Periodische Niederschlige. Theorie ihrer Bldg. A.C. Chatterji, N. R. Dhar, 
159, 186. 

Phasenregel, Definition d. ,,.Komponenten“. R. Wegscheider, 159, 161. 

Phenylthiocarbamid, Lésl. i. W. i. Ggw. v. Salzen; Theorie. G. Tammann, 
158, 25. 

Phosphoreszenz. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 

2-Phosphor- 5-oxyd, Katalyt. Wrkg. auf Alkohol. D. Balarew, N. Kolew, 
158, 105. 

Phosphorsiureester, Bldg. b. katalytischer Zers. v. Alkohol durch P,O,. 
D. Balarew, N. Kolew, 158, 105. 

Platinammine (Pt"). 2-Athylendiamin- Platin-Cadmium-4-chlorid; 
_ Bidg. a. (Cden,) PtCl,. A. Grinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
-Athylendiamin- Platin-2 2-chlorid; Bldg. b. therm. Zerfall v. Chloro- 
” aiabaen d. Metallammine. A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 

2-Athylendiamin-Platin-Platin-4-chlorid; Bldg. b. Zerfall v. (Nien,) 
PtCl,. A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
2. Athylendiamin- Platin-Zink-4-chlorid; Bldg. a. (Znen,)PtCl,. 


A. Grinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
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Platinammine (Pt). 2-Ammin-Platin-2-rhodanid; Struktur u. Stereo- 
isomerie. H. Reihlen, K. Th. Nestle, 159, 343. 

— 2-Ammin-2-Rhodanate-Platin (cis- u. trans-); Mol.-Gew., Leitverm., 
Konst. A. Griinberg, 157, 299. 

Platinmetalle,. Ursachen ihrer katalyt. Wirkung b. d. Knallgasreaktion. 
H. Remy, 157, 329. 

— Verh. geg. Wasserstoff. M. Scanavy-Gregoriewa, 159, 55. 

Platinmohr. Hydrolytisches Adsorbens f. Salzisgg. i. Ggw. v. Luft od. 
Wasserstoff. A. Frumkin, A. Obrutschewa, 158, 84. 

Polymerie v. Wasser. G. Tammann, 158, 1. 

Polymerisation v. Dampfen b. Kp.; Ber. V. Kirejew, 157, 138. 

Polymorphie v. Kobalt-S-naphthalinsulfonat. W. Biltz, E. Birk, 159, 125. 

— vy. Silicium; Rkk. d. verschiedenen Formen m. W. od. Sauerstoff. F. Roll, 
158, 343. 

Potential, galvanisches, d. Mischkristalle v. 2-Silber-2-oxyd m. 2-Silber- 
J-oxyd. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 

— v. Mischkristallen d. Zinks od. Cadmiums m. Ni od. Co. R. Miller, 
F. R. Thois, 157, 349. 

— v. 2-Silber-3-oxyd u. anderen Silberoxyden. F. Jirsa, J. Jelinek, 158, 61. 

Praseodym. Reindarst. s. Salze durch frakt. Krist. L. Rolla, L. Fernandes, 
157, 371. 

Pyrit. Verh. b. d. Best. v. Fe i. Mineralien. E. Dittler, 158, 264. 


Q. 

Quecksilber. Kolloidisg. durch therm. Synthese; Wrkg. v. Schutzkolloiden. 
A. Gutbier, R. Kéhler, W. Schieber, 158, 99. 

— Reinigung durch Dest. A. Miethe, H. Stammreich, 158, 185. 

— Umwandlg. i. Gold durch elektr. Vorginge. A. Miethe, H. Stammreich, 
158, 185. 

Quecksilber-2-bromid, bin. Gem. m. Thallium- od. Silbernitrat; Er- 
starrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 

Quecksilber- 2-chlorid, bin. Gem. m. Thallium- od. Silbernitrat; Er- 
starrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 

Quecksilberdampflampe. Anwdg. z. Umwandlg. v. Quecksilber i. Gold. 
A. Miethe, H. Stammreich, 158, 185. 

Quecksilber-2-jodid, bin. Gem. m. Thallium- od. Silbernitrat; Er- 
starrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 

— Verh. s. Gem. m. Alkalinitraten b. Schmelzen. A. G. Bergmann, 
157, 83. 

Quecksilber- 2-Natrium- 2-sulfid. Verh. s. Lsgg. geg. Metallsulfide. F. Feigl, 
H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 

Quecksilber- 7-Silber- 2-jodid- 7-nitrat (Hg"@). A. G. Bergmann, 157, 83. 

Quecksilber- 2-Silber- 2-jodid- 2-nitrat (Hg™), A. G. Bergmann, 157, 83. 

Quecksilbersulfid. Gemische m. CdS u. ZnS; Verh. geg. Na,S. F. Feigl, 
H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 

— Verh. s. Gemisches m. Mangansulfid. F. Feigl, H. Gleich, R. Schacherl, 
157, 269. 

Quecksilber- 7-Thallium- 2-bromid- J-nitrat (Hg", Tl’), A. G. Bergmann, 157, 83. 

Quecksilber- 7-Thallium- 2-chlorid- 7-nitrat (Hg", Tl'), Smp. A. G. Bergmann, 
157, 83. 

Quecksilber- 2-Thallium- 2-chlorid- 2-nitrat (Hg, TH), A. G. Bergmann, 157, 85. 


R, 


Radjumemanation., Lésl. org. Fliiss. b. versch. Tempp.; Theorie. G. ‘Tam- 
mann, 158, 17. 

Reaktionen, induzierte. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 

Reaktionen, katalytische. Reaktionsmechanismus. N. R. Dhar, 159, 103. 

Reaktionen, photochemische, Reaktionsmechanismus, N. R. Dhar, 159, 103. 
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Reaktionsgeschwindigkeit d. Bldg. v. unlésl. Anhydrit. P. P. Budnikoff, 
159, 87. 
d. Einw. v. Sulfit- u. Hydro-Sulfit a. 4 u. SThionat. F. Foerster, 
K. Centner, 157, 45. 
b. induzierten, photochem. u. katalytischen Rkk.; Einfl. v. Ionen 
u. Elektronen. N. R. Dhar, 159, 103. 
d. Oxydation v. Magnetit a. Luft. E. Greulich, 159, 65. 
d. Zerfalls v. Eisen-3-Kalium-6-cyanid i. alkal. Lsg. T. Murakami, 
K. Someya, 158, 117. 
Reaktionsmechanismus d. Alkoholzerfalls in Ggw. v. P,O,; od. Phosphor- 
siure. D. Balarew, N. Kolew, 158, 105. 
v. induzierten, photochemischen u. katalytischen Rkk. N.R.Dhar, 
159, 103. 
d. Oxydation v. Eisen m. Wasserdampf, Luft u. Kohlensaure b. 
hohen Tempp. P. P. Fedotieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 
d. Zerfalls v. Pyro-Sulfiten, Thiosulfat u. 3Thionat i. d. Hitze. 
IF. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 
d. Zerfalls v. Poly-thionaten m. Sulfit u. Hydro-Sulfit. F. Foerster, 
K. Centner, 157, 45. 
Reibung, innere, s. Zahigkeit. 
Refraktion s. Brechuneg. 
Rintgeninterferenzen v. Elektrolytsilber; Anordng. d. Kristalle. H. Hirata, 
H. Komatsubara, 158, 136. 
Rubidium, Bindg. durch Kohlenstoff. K. Fredenhagen, G. Cadenbach, 
158, 249. 
Ruthenium, Verh. geg. Chlor i. Ggw. v. Kohlenoxyd. H. Remy, Th. Wagner, 
157, 339. 
Ruthenium-3-chlorid. Darst. a. d. Elementen u. a. RuO, u. Cl, i. Ggw. v. 
Kohlenoxyd. H. Remy, Th. Wagner, 157, 339. 
Rolle d. Kohlenoxyds b. s. Darst. W.Manchot, J. Kénig, 159, 269. 
Ruthenium- 2-oxyd, Uberfiihrg. i. RuCl, durch Chlor u. Kohlenoxyd. H. Remy, 


Th. Wagner, 157, 339. 
s. 
Siuren,. Konstruktion der Neutralisationskurven bei ein- u. mehr- 
basischen —. B. Englund, 158, 359.' 
Rkk. m. 2-Silber-2-oxyd. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 
Salze, Anfangstemp. d. inneren Diff.; Bez. z. Smp. G. Tammann, 157, 321. 


Salzlegierungen v. Halogeniden d. Hg, Cd, Tl u. Nitraten v. Tl, Ag u. Alkali- 
metallen; Erstarrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 
Sauerstoff, Affinitat zu Platin- u. EKisenmetallen als Ursache d. kata- 
lytischen Wirkung b. d. Knallgasrk. H. Remy, 157, 329. 
Einw. a. Eisen b. hohen Tempp., Reaktionsmechanismus. P. P. Fedotieff, 
T. N. Petrenko, 157, 165. 
Kinw. a. Silicium. F. Roll, 158, 343. 
Losl. i. W. i. Ggw. v. Salzen; Theorie. G. Tammann, 158, 25. 
Lésl. i. W. b. versch. Tempp.; Theorie. G. Tammann, 158, 17. 
Schmelzflichen d. Kupfer—-Mangan-—Zinklegg. O. Heusler, 159, 37. 
Schmelzpunkt d. Halogenide v. Quecksilber, Thallium usw. A. G. Berg- 


mann, 157, 83. 

v. Metallen; Bez. z. Anfangstemp. d. Kornwachstums. A. A. Botschwar, 
157, 319. 

v. Metallen, Salzen u. organischen Verbb.; Bez. z. Anfangstemp. d. 
inneren Diff. G. Tammann, 157, 321. 

Schwefel. Best. i. kieshaltigen Mineralien. E. Dittler, 158, 264. 

Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiteni. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamprecht, 
158, 277. 

Bldg. b. Zerfall v. Poly-thionaten. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 


Schwefelkohlenstoff s. Kohlenstoff-2-sulfid. 
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Schwefel- 7-oxyd. Hypothet. Bldg. u. Wirkung b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten 
i. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 
Schwefel-2-oxyd. Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten i. d. Hitze; Rkk. m 
d. iibrigen Reaktionsprodukten. F. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 
Schwefel-3-oxyd. Absorption s. Nebel durch fl. u. feste Stoffe. H. Remy, 
H. Finnern, 159, 241. 
2 mene yr 2-oxyd. Hypothet. Bldg. u. Rolle b. Zerfall v. Pyro- Sulfiten 
d. Hitze. F. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 
Scbweleletare, Gleichgeww., het., i. Syst. H,SO,-Na,SO,-H,O. O. Faust, 
P. Esselmann, 157, 290. 
— Spez. W. d. Gemische m. W. u. m. W. u. Eisensulfat. G. Agde, N. Holt- 
mann, 158, 316. 
Schwefelwasserstoff. Bldg. a. adsorb. Schwefelverbb. b. Erhitzen m. 
Wasserstoff. M. Scanavy-Gregoriewa, 159, 55. 
Schwefligsiure. Einw. a. Poly-thionatlsgg.; Reaktionsgeschw., Gleichgeww. 
F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedepunkte i. Syst. NaCl-NaNO,-H,0O. F. Hélzl, H. Crotogino, 159, 78. 
Siedepunktserhéhung, molare. Ber. a. d. Kapillarkonstante. P. Walden, 
158, 244. 
Silber. Kristallanordnung d. elektrolytisch gefallten Metalles nach 
réntgenspektroskop. eng pean cage H. Hirata, H. Komatsubara, 158, 136. 
— Legg. m. Gold; therm. Leitverm. u. Leitverhaltnis. A. Schulze, 159, 325. 
— Oxydation durch Ozon. F. Jirea, e Jelinek, 158, 61. 
Silberammine, 2-Athylendiamin-Silber-Platin-4-chlorid; Therm. Um- 
lagerung. A. Griinberg, N. Pschenitzin, 157, 173. 
Silberbromid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. , 
— loneniiberfiihrung i. geschmolz. AIBrp. W. Isbekow, 158, 87. 
Silberbromid- 7-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 


Silberbromid- 7, 5-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 


Silber-per-chlorat. Darst., Bildungswarme, spez. Warme d. Lsgy., versch. 
Reaktionswirmen. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 

Silberchlorid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Silberchiorid- 7-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Silberchlorid- 7, 5-Ammoniak, D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96 

Silberchromat. Adsorption d. Sols durch d. Niederschlag. A. C. Chatterji, 
N. R. Dhar, 159, 186. 

— Bldg.i. Form d. Liesegang- Ringe; Theorie. N. R. Dhar, A. C. Chatterji, 
159, 129. 

Silberion. Adsorption durch Silberchromat. A.C. Chatterji, N. R. Dhar, 
159, 186. 

Silberjodid. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 

Silberjodid-0, 5-Ammoniak,. D. W. Biltz, H. Herzer, 159, 96. 


Silbernitrat, bin. Gemische m. Quecksilber-, Cadmium- od. Thallium. 
halogeniden; Erstarrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 
2-Silber- 7-oxyd, Oxydation durch Ozon. F. Jirsa, J. Jelinek, 158, 61. 


2-Silber- 7-oxyd. Reindarst., Warmeténungen versch. Rkk.  F. Jirsa, 
J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 

2-Silber- 2-oxyd. Darst., Best., Bildungswairme, Dissoziationss panng., 
Chem. Rkk. F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 

— Verh. geg. Ozon. F. Jirsa, J. Jelinek, 158, 61. 

2-Silber- 3-oxyd. Bldg. a. Silber od. Silberoxyd durch Ozon. F. Jirsa, 
J. Jelinek, 158, 61. 

Silbersalze, Einfl. a. d. Oxydation v. Cr™-Salzen i. saurer Legg. durch 
Cl u. Br. E. Posner, 157, 311. 

Silieate v. Natrium; Dialyse ihrer Lsgg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 1569, 231. 


Silicium, Polymorphie, Rkk. d. versch. Formen m. W. od. Sauerstoff. 
F. Roll, 158, 343. 
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Silicium- #-hydroxyd. Dialyse s. Lsgg. H. Brintzinger, 159, 256. 
Sorbens f. Methylenblau; Gleichgew. zw. Gel in Lsg. 8S. Liepatoff, 
157, 22. 
Sole. Adsorption an Niederschlagen; Einfl. a. d. Bldg. v. period. Ab- 
scheidungen. A. C. Chatterji, N. R. Dhar, 159, 186. 
Adsorption durch Niederschlage b. Bldg. v. Liesegangs Ringen. 
N. R. Dhar, A. C. Chatterji, 159, 129. 
v. Bleichromat, Silberchromat, Eisenhydroxyd usw.; Adsorption 
durch die entsprechenden Niederschlige. A.C. Chatterji, N.R. Dhar, 
159, 186. 
Solvatation als Ursache des Farbwechsels v. Kobalthalogeniden. 
A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Sorption, chemische. Bez. z. heterog. chem. Gleichgeww. S. Liepatoff, 
157, 22. 
Spezifisches Volumen v. Austenit u. Martensit. G.Tammann, E. Scheil, 
157, 1. 
Spezifische Wirme v. Per-Chlorsaurelsgg. u. Silber-per-chloratisgg. 
F. Jirsa, J. Jelinek, J. Srbek, 158, 33. 
v. Schwefelsiure—Wasser, Eisensulfat-Wasser- u. Eisensulfat- 
Schwefelsiure—Wassergemischen. G. Agde, H. Holtmann, 158, 316. 
Spektralanalyse. Absorptionsspektren v. Kobalthalogeniden i. versch. 
Lésungsmitteln. A. Hantzsch, F. Schlegel, 159, 273. 
Réntgenspektroskopie v. Elektrolytsilber. H. Hirata, H. Komat- 
subara, 158, 136. 
Stirke. Sorbens f. Methylenblau; Gleichgew. zw. Gel u. Lsg. 8S. Liepatoff, 
157, 22. 
Stahl, gehiirteter, Umwandlungen von Austenit u. Martensit in ihm. 
G. Tammann, E. Scheil, 157, 1. 
Stereochemie d. Platinammine (Pt): (NH,),PtX,. H. Reihlen, K. Th. Nestle, 
159, 343. 
Stickstoff, Lésl. i. W. i. Ggw. v. Salzen; Theorie. G. Tammann, 158, 25. 
- Lésl. i. W. u. org. Fl. b. versch. Tempp.; Theorie. G. Tammann, 158, 17. 
Stickstoff- 7-oay-borfluorid, E. Wilke-Dérfurt, G. Balz 159, 197. 
Stickstoff- 7-oxyd. Lésl. i. W. b. versch. Tempp.; Theorie. G. Tammann, 
158, 17. 
2-Stickstoff-7-oxyd. Lésl. i. W. i. Ggw. v. Salzen; Theorie. G. Tammann, 
158, 25. 
2-Stickstoff-4-oxyd. Darst., D., Dampfdruck. A. Mittasch, E. Kuss, 
H. Schlueter, 159, 1. 
D. u. Dampfdruck d. fl. — zw. 0° u. 60°. A.Mittasch, E. Kuss, H. Schlueter, 
159, 1. 
Sulfat. Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiteni. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamp- 
recht. 158, 277. 
Bldg. b. Zerfall v. 3Thionat u. a. Thiosulfat u. Hydro-Sulfit. F. Foerster, 
K. Centner, 157, 45. 
Sulfid. Bldg. b. Zerf. v. Pyro-Sulfiten i. d. Hitze. F. Foerster, G. Ham- 
precht, 158, 277. 
v. Eisen; Wrkg. b. d. Best. von Fe i. Mineralien. E. Dittler 158, 264. 
- v. Schwermetallen; Koordinationschem. Deutung ibres  Verhaltens. 
F. Feigl, 157, 251. 
v. Schwermetallen; Verh. ihrer Gemische. F. Feigl, H. Gleich, R. Scha- 
cherl, 157, 269. 
Poly-Sulfid. Bidg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten i. d. Hitze. F. Foerster, 
G. Hamprecht, 158, 277. 
Sulfit. Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten i. d. Hitze. F. Foerster, G. Hamp- 
recht, 158, 277. 
Einw.auf Poly-thionate; Reaktionsgeschw. F. Foerster, K.Centner, 157, 45. 
Reaktionsgeschw.m.4Thionat u.4 Thionat. F. Foerster, K.Centner, 167, 45. 
Hydro-Sultit,. Reaktionsgeschw. m. 4- u. dThionat. F. Foerster, K.Centner, 


157, 45. 
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Pyro-Sulfite. Verh. i. d. Hitze; Mechanismus d. Zerfalls. F. Foerster, 
G. Hamprecht, 158, 277. 

System, binires, v. Acetanilid—Dinitrophenol u. Azobenzol-Benzil; 
Kristallisationsgeschw. d. reinen Kompp. G. Tammann, A. A. Botschwar, 
157, 27. 

— vy. Flissigkeiten; Theorie u. Eigenschaften. F. Schuster, 159, 307. 

a. Nitraten u. Halogeniden; Erstarrungsdiagramme, doppelte Um. 

setzung. A. G. Bergmann, 157, 83. 

System, terniires, v. Acetanilid—Dinitrophenol-Benzil; Kristallisations- 
geschw. d. reinen Kompp. G.Tammann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
Natriumchlorid—Natriumnitrat—-Wasser;  Lésungsgleichgewichte. 

F. Hélzl, H. Crotogino, 159, 78. 

— Schwefelsiure—Natriumsulfat; Léslichkeitsisothermen. O., Faust, 
P. Esselmann, 157, 290. 

Systeme, univariante. Theorie. R. Wegscheider, 159, 161. 


T. 


Tensionspyknometer z. Best. v. D. u. Dampfdruck v. Fliiss. nebeneinander. 
A. Mittasch, E. Kuss, H. Schlueter, 159, 1. 

Tetraithylammoniumjodid, Lésl. i. Zinkalkyl; Leitverm. d. Lsg. Fr. Hein, 
Fr. A. Segitz, 158, 153. 

Tetrapropylammoniumjodid. Lsg. i. Zinkalkyl; Leitverm. d. Lsg. Fr. Hein, 
Fr. A. Segitz, 158, 153. 

Thallium als Anode b. Metallathylelektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 

Thallium- 7-chlorid. Verh. s. fl. Gem. m. TINO, b. Erstarren. A. G. Berg- 
mann, 157, 83. 

Thallium- 7-nitrat, bin. Gemische m. HgJ,, HgBr,, HgCl, od. CdBr,; Er- 
starrungsdiagramme. A. G. Bergmann, 157, 83. 

3Thionat. Bldg. a.4Thionatu. Sulfit; Gleichgew. m. anderen Poly-thionaten, 
F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 

— Bldg. a. Thiosulfat u. Hydro-Sulfit. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 

— Zerfall b. Erhitzen; Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten i. d. Hitze, 
F. Foerster, G. Hamprecht, 158, 277. 

4Thionat. Reaktionsgeschw. m. Sulfit u. Hydro-Sulfit; Gleichgew. m. 
d. anderen Poly-Thionaten u. Thiosulfat. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 


5Thionat. Reaktionsgeschw. m. Sulfit u. Hydro-Sulfit; Gleichgew. m. 
d. anderen Poly-Thionaten u. Thiosulfat. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 


Poly-Thionate. Verh. geg. Sulfit u. Hydro-Sulfit; Reaktionsgeschw. u. 
Gleichgew. d. versch. Poly-Thionate. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 


Poly-Thionsiuren, Reaktionsgeschw. u. Gleichgeww. i. Ggw. v. SO,’’ 
u. HSO,’. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 

Thioschwefelsiure. Bldg. b. Einw. v. SO,” auf Poly-Thionate. F. Foerster, 

K. Centner, 157, 45. 

Thiosulfat. Bldg. b. Einw. v. Sulfit u. Hydro-Sulfit auf Poly-Thionate: 
Gleichgew. m. diesen. F. Foerster, K. Centner, 157, 45. 

— Zerfall i. d. Hitze; Bldg. b. Zerfall v. Pyro-Sulfiten. F. Foerster, 
G. Hamprecht, 158, 277. 

Troutonscher Quotient. Ber. f. verschiedene ibereinstimmende Tempe- 
raturen. W. Herz, 157, 382. 


U. 


Oberfihrung v. Lsgg. i. geschmolzenem Aluminiumbromid. W. Isbekow, 
158, 87. 

Ubersittigung. Rolle b. d. Bldg. v. Liesegangs Ringen. N. R. Dhar, 
A. C. Chatterji, 159, 129. 

Umsetzung, doppelte i. Salzschmelzen; Erstarrungsdiagramme y. bin. Salz- 
gemischen. A. G. Bergmann, 157, 83. 
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Umwandlung i. homogener anisotroper Phase ohne Umbkristallisation. 
G. Tammann, O. Heusler, 158, 349. 
Unterkihlung. Einfl. a. d. Kristallisationsgeschw. u. d. Kleingefiize. 
G. Tammann, A. A. Botschwar, 157, 27. 
Ve 
Vanadinalaun s. Vanadin-Ammoniumsulfat-Hydrat. 
Vanadin- 7-Ammonium- 2-sulfat- #(6)-Hydrat (V'"), J. Meyer, W. Schramm, 
157, 211. 
Vanadin- 7-Ammonium- 2-sulfat-72-Hydrat (V™), Rote u. blaue Form; 
Ursache d. Farbunterschiedes, D., Eigenschaften d. Lsgg. J. Mever, 
W. Schramm, 157, 211. 
Vanadin- 7- Kalium- 2-Sulfat- 72-Hydrat (V'"), J. Meyer, W. Schramm, 157, 211. 
2-Vanadin- 5-oxyd-Hydrat. Darst. i. reaktionsfahiger Form. J. Meyer, 
W. Schramm, 157, 211. 
Vanadin- /-Pyridinium- 2-sulfat-3(7)-Hydrat (V™), J. Meyer, W. Schramm, 
157, 211. 
3-Vanadin- 4-selenat- 7-acetat- 70-Hydrat. J. Meyer, W. Schramm, 157, 211. 
?-Vanadin- 3-sulfat-n-Hydrat (V'™"), J. Meyer, W. Schramm, 157, 211. 
Vanadin- 1- Hydro- 2-sulfat-n-Hydrat (V'"), J. Meyer, W. Schramm, 157, 211. 
Vanadin- 1- Hydro- 2-sulfat- 6-(4)-Hydrat (V'"), J. Meyer, W. Schramm, 
157, 211. 
Verdampfungswirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 
Volumen s. Raum, Atomraum, Molarraum. 
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W. Herz, 157, 382. 
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Wasser. Absorptionsverm.f.chem. Nebel. H. Remy, H. Finnern, 159, 241. 
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G. Tammann, 158, 25. 

Gleichgeww., het., i. Syst. H,O-H,SO,-Na,SO,. O. Faust, P. Essel- 
mann, 157, 290. 

Gleichgew.i. Syst.H,O-NaCl-NaNO,. F. Hélzl, H. Crotogino, 159, 78. 

Lésungsmittel f. Gase; Einfl. d. Molekelarten a. d. Lésl. G. Tammann, 
158, 17. 

Molekelarten u. ihr Gleichgew.; Ber. a. phys. Eigenschaften. G. Tam- 
mann, 158, 1. 

Rk. m. Silicium. F. Roll, 158, 343. 

Spez. W. s. Gemische m. Schwefelsiure u. Eisensulfat (Fe). 
G. Agde, H. Holtmann, 158, 316. 
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Wasserdampf. Einfl. a. d. Reaktionsgeschwindigkeit. N. R. Dhar, 
159, 103. 

— Einw. a. Eisen b. hohen Tempp.; Reaktionsmechanismus. P. P. Fedo- 
tieff, T. N. Petrenko, 157, 165. 

Wasserglas. Dialyse s. Lsg. A. Gutbier, H. Brintzinger, 159, 231. 

Wasserstoff. Lésl. i. org. Flissigk. u. W., b. versch. Tempp.; Theorie. 
G. Tammann, 158, 17. 

- Lésl. i. Platin- u. Eisenmetallen als Ursache d. katalyt. Wrkg. b. d. 

Knaligasrk. H. Remy, 157, 329. 
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Wasserstoff, aktiver. Verss. z. Darst. M. Scanavy-Grigoriews, 159, 55. 
Wasserstoff-per-oxyd. Rk. m. 2-Silber-2-oxyd. fF. Jirsa, J. Jelinek, 

J. Srbek, 158, 33. 
Wismut als Anode b. Metallathylelektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 

- Legg. m. Antimon; therm. Leitverm.; Leitverhaltnis. A. Schulze, 159, 325. 
— Legg. m. Blei; therm. Leitverm. u. Leitverhialtnis. A. Schulze, 159, 325. 

- D. u. Zahigkeit d. Metalls u. s. Legg. m. Zinn i. fl. Zustand. F. Sauer- 

wald, K. Tépler, 157, 117. 

Wismut- 3-ithyl, Bldg. b. Metallathylelektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 
158, 153. 

Wolfram. Verh. geg. Chlorwasserstoff. V. Spitzin, L. Kaschtanoff, 157, 141. 

Wolframbronzen,. Verh. geg. Chlorwasserstoff. V. Spitzin, L. Kaschtanoff, 
157, 141. 

Wolfram- 2-oay-2-chlorid. Bidg. a. Wolframverbb. u. HCl. V. Spitzin, 
L. Kaschtanoff, 157, 141. 

Wolfram- 2-oxyd. Verh. geg. Chlorwasserstoff; Konst. V. Spitzin, L. Kasch- 
tanoff, 157, 141. 

Wolfram-3-oxyd. Verh. i. Chlorwasserstoff. V.Spitzin, L. Kaschtanoff, 
157, 141. 

2-Wolfram-5-oxyd. Verh. geg. Chlorwasserstoff; Konst. V. Spitzin, 
L. Kaschtanoff, 157, 141. 
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Zihigkeit. App. z. Best. b. geschmolz. Metallen. F. Sauerwald, K. Tépler, 
157, 117. 

— v. Salzlsgg., Bez. z. Hydratation d. lonen. N. R. Dhar, 159, 57. 

—  v. Wasser; Bezz. z. d. verschiedenen Molekelarten d. W. G. Tammann, 
158, 1. 

— v. Wismut, Zinn, ihren Legg. u. v. Cu,Sn i. fl. Zustand; MeBmethode. 
F. Sauerwald, K. Tépler, 157, 117. 

Zink, Einw. a. alk. NiCl,- od. CoCl,-Lsgg. R. Miller, F. R. Thois, 157, 349. 

— Legg. m. Kupfer; Umwandlg. d. f-Mischkristalle ohne Umkristallisation. 
G. Tammann, O. Heusler, 158, 349. 

— Legg. m. Kupfer (Messing); Verarbtg. a. Kupfer durch Elektrolyse. 
W. W. Stender, 159, 145. 

— Legg., tern., m. Kupfer u. Mangan, Zustandsdiagramm, Kleingef., 
Magnetismus. QO. Heusler, 159, 37. 

— Legg. m. Zinn; therm. Leitverm. u. Leitverhaltnis. A. Schulze, 159, 325. 

Zink-2-aithyl. Lésungsmittel f. Alkylammoniumjodide; Leitverm. d. 
Lsgg., Elektrolyse. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 158, 153. 

Zink - - 2-thyl-Tetrapropylammoniumjodid. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 158, 153. 

Zinkammine, 3-Athylendiamin-Zink-Platin-4-chlorid; Therm. Um- 
wandlg. A. Grinberg, N. Pschenitzin. 157, 173. 

— 3-Athylendiamin-Zink-/-sulfat; Umsetzg. m. NiSO,. A. Grinberg, 
157, 201. 

Zink- 2-methyl. Lésungsmittel f. Alkylammoniumjodide; Leitverm. d. 
Lsg. Fr. Hein, Fr. A. Segitz, 158, 153. 

Zinksulfid. Verh. s. Gemisches m. Hg geg. Na,S; Verh. geg. Na,HgS,-Lag. 

F. Feigl, H. Gleich, R. Schacherl, 157, 269. 
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D. u. Zahigkeit d. Metalls u. s. Legg. m. Wismut i. fl. Zustand. 
F. Sauerwald, K. Tépler, 157, 117. 
Legg. m. Zink; therm. Leitverm. u. Leitverhaltnis. A. Schulze, 159, 325. 
Trenng. v. Arsen u. Antimon. A. Schleicher, A. Toussaint, 159, 319. 
Zinn- 4-chlorid, Bez. zw. charakt. Dichte u. Verdampfungs warme. 
W. Herz, 159, 304. 
Zinnhydroxyd. Sorbens f. Methylenblau; Gleichgew. zw. Gel u. Lsg. 
S. Liepatoff, 157, 22. 
Zirkonium- /-oay-2-chiorid. Verh. d. Lsgg. geg. Chromate. P. Krishna- 
murti, B. B. Dey, 158, 94. 
Zirkoniumchromat, Hydrolyse; Bldg. v. bas. Chromaten. P. Krishnamurt’, 
B. B. Dey, 158, 94. 
2-Zirkonium- 6-hydroay-1-chromat, P. Krishnamurti, B. B. Dey, 158, 94. 
3-Zirkonium-8-hydroay-2-chromat, P. Krishnamurti, B. B. Dey, 158, 94. 
3-Zirkonium- 10-hydroay-1-chromat, P. Krishnamurti, B. B. Dey, 158, 94. 
Zustandsdiagramm v. binairen Salzgemischen (Nitrate m. Halogeniden). 
A. G. Bergmann, 157, 83. 
v. Eisen u. Kohlenstoff b. héherem Druck. E. Scheil, 158, 175. 
d. Kupfer—-Mangan-—Zinklegg. O. Heusler, 159, 37. 
Zustandsgleichung d. adsorbierten Kohlen-2-oxydes. A. Magnus, 158, 67. 


Berichtigung 


zu Band 158: E. Dirtter, Bemerkungen zur Ferroeisenbestimmung. 


Seite 268, Zeile 12 von oben, lies Lasurstein statt Lapurstein. 
» 82, » 10 » wate, , O01IES - 0,0169. 
75, » 2 , oben, ,, Schiefergneis ,, Schiefergestein. 
76, y» \& , unten ,, Fir seine Mithilfe bei der Ausfihrung 
statt Eine Mithilfe bei der Einfiihrung. 
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8 Tafeln. 1927. Brosch. Rm. 3.30, geb. Rm. 4.50 


Niemand kann in unserer Zeit den Niitzlichkeits- 
wert der Chemie bestreiten, aber verhaltnismaBig 
nur wenige Menschen kennen den inneren Wert, 
den Kulturwert, dieser Wissenschaft. Das Biichlein 
méchte all denen helfen, die eine Vorstellung von 
dem Wesen und Wirken der Chemie bekommen 
wollen, von ihrem unwiderstehlichen Einflul 
auf die Lebensgewohnheiten, auf das Denken 
und Handeln der Menschen. Es will an einigen 
Beispielen zeigen, daB die Chemie einer der 
starksten Pfeiler im Gebaude unserer Kultur ist. 


VERLAG VON LEOPOLD VOSS IN LEIPZIG 











STAATLICHE PORZELLAN- \: 
MANUFAKTUR MEISSEN 


Gegrindet 1710 Alteste Porzellanfabrik Europas Gegriindet 1710 
KERAMISCHE GERATE 


in allen Abmessungen fiir technische und wissenschaftliche Zwecke 


MEISSNER HARTPORZELLAN 


sdure- und alkalibestandig, auch unglasiert gasdicht 


FEINKLINKERMASSE | 


besonders zdhfest, sAurebestandig. Hochfeuerfeste und porése Masse 





Angebote und Preislisten kostenlos! 
Zur Achema in Essen Hatliel, Stand 1i2 | 


G. Siebert £% Hanau a.M. 


PLATINSCHMELZE 


Gegraindet 1881 








« 





Platin-, Platingold- und Feinsilber- 
Apparate 


Platin in jeder Form 
Platin-Netze fur Stickstoff-Fabrikation 
F einsilber-Netze 


Platiniridium 
und andere Legierungen 


Chemisch-reine Platinsalze 











A LL a a a 
VERLAG VON LEOPOLD VOSS IN LEIPZIG 





Metallographie in elementarer Darstellung. 


Von Dr. Rudolf Ruer, Prof. a. d. Tech. Hochschule in Aachen. 2. verb. 
Aufl. X, 3478. mit 140 Abb. im Text u. 5 Taf. 1922. Rm. 10.—, geb. Rm. 11.50 
Stahl whd BKisen: Die Grundlage der Metallographie ist die Lehre vom heterogenen Gleich- 
gewicht. Die Einfihrung in dieses Gebiet nimmt den ersten, umfangreichsten Teil in Ruers 
Buch ein. Klar und verstdndlic) werden zunichst die grundsdtzlich méglichen einfachsten Fille des 
Verhaltens zweler Stoffe sueloander dargestelit uod jeder Fall mit einem oder mehreren Beispielen 
belegt Besonders ausfOhriich ist der Abschnitt Ober das System Eisen-Kohlenstoff, der, aus- 
gehend von dem ersten Schaubild Roberts-Austens, die bis Ende 1921 erschienenen Arbeiten 
iver das Zustandsbiid bericksichtigt. Wilh. Jenge 


Mit einer Beilage der Firma Gebrider Borntraeger, Berlin W. 35 iiber 
W. Guertler, Metallographie. 
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